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pie: MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. le Présipenr annonce à l’Académie le décès, survenu le 26 courant, 
à Paris, de M. Hexri Lereseue, Membre de la Section de Géométrie. 
Une notice nécrologique sera lue dans la prochaine séance. 


PHYSIOLOGIE. — Sur la variation saisonnière de toxicité du sang 
. de la Vipère. Note de MM. Gasriez Berrranp et Raou VLapesco. 


Nous avons rapporté le cas de vipères dont le sang injecté au Cobaye 
était relativement peu toxique ('), contrairement à ce que l’on pouvait 
attendre d’après des expériences anciennes dans lesquelles 2° avaient suffi 
pour amener la mort des animaux injectés en quelques heures avec tous les 
symptômes de l’envenimation vipérique (?). 

En cherchant l'explication de ce cas inattendu, nous avions d’abord 
supposé être en présence d’une nouvelle race physiologique de Vipère, 
mais, en poursuivant notre enquête, nous avons remarqué que les individus 
en question, originaires des Ponts-de-Cé en Maine-et-Loire, avaient été 
capturés au début du mois d'avril, tandis que les anciens, provenant de 
Rives-sur-Fure dans l'Isère, l'avaient été beaucoup plus tard en saison, au 
début du mois de novembre. Nous étant alors procuré de nouveaux indi- 
vidus des Ponts-de-Cé, rassemblés de la fin d’octobre au milieu de 
novembre, nous avons constaté que leur sang était devenu à peu près aussi 
actif que celui des vipères de Rives-sur-Fure. 


(*) Comptes rendus, 212, 1941, p. 1063. 
(2) C. Pmsauxet Gas. BerrranD, Arch. de Physiol., ÿ° série, 6, 1894, p. 
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Selon toute probabilité, l'on ne se trouvait pas en présence d’une nou- 
velle race de Vipère, mais plutôt d'un phénomène général dé variation 
saisonnière de toxicité du sang (*), analogue à celui déjà mis en évidence 
pour le venin (*). 

Il était indiqué, pour éprouver la valeur de cette interprétation, 
d'examiner comment la sécrétion venimeuse elle- même s'était comportée 
pendant la période d'avril à novembre. . 

Nous n'avions pas manqué, lorsque nous était apparue la faible activité 
du sang des vipères d'avril, d'extraire, directement des glandes, suivant 
une technique indiquée autrefois (*), une certaine quantité de venin des 
individus provenant des Pont-de-Cé et nous avions essayé son action sur le 
Cobaye. 

Une femelle de 530% reçut sous la peau 5"f de venin sec. Avec des 
symptômes évidents mais atténués d’envenimation, elle était encore 
vivante le lendemain, 26 heures après l'injection, lorsqu'on dut quitter le 
laboratoire; cette femelle succomba dans la nuit. A l’autopsie on s'aperçut 
qu’elle était pleine. Une seconde femelle, de 5255, fut injectée avec 6%, 7 de 
venin, puis un mâle de 5755 avec 11"*; ces deux animaux moururent 
respectivement après 2 heures 25 et 1 heure 10. 

Les cobayes et les autres animaux de laboratoires étant on à se 
procurer à cette époque, en raison des événements, nous n'avons pas 
multiplié davantage nos ‘essais; ceux-ci suffisaient d’ailleurs à montrer 
que la virulence du venin d’avril des Ponts-de-Cé était très au-dessous 
de la moyenne, très au-dessous, en particulier, de celle du venin 
d'automne de Rives-sur-Fure. 

Nous ne possédions, d’autre part, que peu de venin sec et nous tenions 
à en garder une partie pour le comparer plus tard, dans des conditions 
aussi semblables que possible, à celui des vipères capturées en automne. 

En cette dernière saison, nous pûmes réaliser trois essais comparatifs 
sur des paires de cobayes de poids très voisins; à ces animaux, provenant 
d’un élevage de l’Institut Pasteur, furent injectées des doses convenables de 


(*) Ayant disposé le 17 mai d’une belle vipère de 65% de longueur, envoyée du. 


département de l’Aube, nous ayons trouvé que 8% de sang de cet animal injectés dans 
le péritoine d’un cobaye mâle de 5558 n'avaient produit, comme le sang des vipères d'avril 
de Maine-et-Loire, que des symptômes légers d’envenimation suivis d’un rétablissement 
complet. 
(*) GC. Prisazix et Gas. Berrrann, Arch. de Physiol., T, 1895, p. 260. 
(5) Zbid., 6, 1894; p 563. : 


“ 
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venins secs, préalablement dissous dans l’eau salée physiologique. Comme 
on devait s'attendre à retrouver pour le venin d'automne un degré de 
virulence plus élevé qu'à celui du printemps, on a employé des doses 
moindres que dans les essais précédents, a priort seulement voisines des 
doses léthales, de façon à mieux faire apparaître les différences possibles 
entre les deux venins. Les résultats de ces essais sont résumés dans le 


A . 
tableau suivant : 
Poids de venin inject. 


POS —m— - _——— tésultat obtenu avec le venin 
de à chaque par 5005 SR ———  — 
cobaye. cobaye. de cobaye. de printemps. d'automne. 
£ mg mg 
1" essai (4 nov.).….. ue , eee et. LA 
Ê | 4x2 I DATE : survie 
370 ( ». 0,74 survie - 
RDA (ONE). mort 5153 
) , 330 I » 0,66 _ \ 5 _* 
après l’inject. 
ee mort 2!30 
390 2 SNS A 50) NN ( — 
He ( | après l'inject. | 
» _ 
; { mort 135 
380 2 » I , 22 = 


| après l'inject. 

Pour les mêmes raisons que précédemment, ces essais n’ont pas été aussi 
nombreux que nous l’aurions désiré, mais, étant donné les conditions de 
comparabilité dans lesquelles ils ont été réalisés, ils font déjà ressortir assez 
nettement que le venin de novembre est devenu plus actif que celui d’avril, 
ce qui est conforme à la règle, rappelée plus haut, dé variation d'activité 
du venin suivant la saison (*). 

Il est dès lors permis d’ expliquer la faible toxicité du sang des vipères 
capturées au mois d'avril par un épuisement relatif de leur sécrétion 
venimeuse au cours du repos hivernal; les glandes ne produiraient dans 
cette période de vie ralentie qu’une quantité de substances hormonales 
inférieure à celle transportée par le sang et consommée par l'organisme; 
pendant la période de vie active, au contraire, la richesse du venin et la 
toxicité du sang qui en est la conséquence augmenteraient progressivement, 
pour atteindre leur maximum vers le retour du sommeil hivernal. 

Le même cycle de variations se reproduirait chaque année, de sorte que, 
en définitive, le milieu humoral de l’animal passerait par une série alter- 
native de concentrations en hormones spécifiques. 

Quel que soit le mécanisme producteur de ces variations, il y a là un 
exemple d'influence des saisons sur la composition du milieu vivant bien 
digne de retenir l'attention des physiologistes et des médecins. 
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GÉOMÉTRIE INFINITÉSIMALE. — Extension du théorème de Dupin. 
Note de M. Georces BouLi6anp. 


1. Il existe en analyse des cas où, malgré la pluralité des déterminations 
de certaines dérivées, on peut appliquer entre des valeurs concomitantes 
d'opérateurs contenant ces dérivées (c’est-à-dire des valeurs provenant 
d’un passage à la limite qui requiert le même ensemble dans le champ des 
variables indépendantes), les règles ordinaires du calcul des dérivées. Par 
exemple, soient ©, d deux fonctions continues vectorielles (ou scalaires) 
de u, v. Faisons tendre &, 6 vers w,, +, par une suite (w;, ;) assignant aux 
rapports Ao:Au, Ac:Av, AV:Au, AŸ:Av des limites bien déterminées, nous 
aurons, si le produit scalaire (ou ordinaire) de ®, Ÿ reste constant, 


0 (Ad 27e À A ANTON D 
De dE | — Se, br | — 
lim (o Ge +44 )= 0, - lim 4e +46 )=0 


ce que nous pourrons continuer à symboliser par 


QÜu + You 0, hot do 0) 


en dépit de la pluralité des déterminations pour les dérivées, mais au 
bénéfice de la concomitance. Nous allons donner une application de cette 
remarque. 
‘ s CU Ë ET Res 
2. Soit S une surface décrite par l’extrémité M d'un vecteur OM dont 


——- 
l’origine O est fixe. On suppose que OM, fonction donnée de 4, v, a des 
ne 
dérivées géométriques M,, M, continues quant à u, ° prises ensemble, ces 


dérivées étant de plus orthogonales. Nous dirons que les lignes u = const., 
e— const., forment un réseau de lignes de courbure deS, si en tout point M 
de S est satisfaite la condition (C) suivante : 

Toutes opérations de passage à la limite (M'->M) donnent, par le jeu 
de la concomitance, pour les vecteurs symbolisés par É 
d(X.) + 2) 
une composante normale nulle. 

3. Soit (Q) un système triple orthogonal de l’espace euclidien à trois 
dimensions, obtenu en passant du point (u, 6, ) à un point M(x, y, =) 
par une transformation topologique restreinte du premier ordre, telle que 


TS —  — re pe 
MM 0, My.Me=o, M,.M,=0. 


Si ANR 
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J'ai signalé, à ce degré de généralité, la difficulté de prolonger le 
théorème de Dupin (‘). Il reste cependant vrai pour (Q) grâce à la 
définition du n° 2. 

4. En effet, soient () et (#+ d) deux surfaces, l’une fixe, l’autre 
infiniment voisine, de la troisième famille de (Q). Le passage de («) à 
(+ dw) peut s’opérer par une transformation infinitésimale normale 


; LES 
à (#), le vecteur attaché s’écrivant N — M, et dépendant, sur (), des 
seuls paramètres w, . Le long de (#), nous avons 


SR 
(1) M,.M,— 0, 
_- > > 
(2) : NM=—0, NOM 0: 
La conservation de (1) exige que, malgré la pluralité des déterminations 
limites, on ait, entre éléments limites concomitants, la relation 


Sr > + 
(3) N, M+N,.M,—0o. 

Mais alors, dans les mêmes conditions, on peut différencier symbolique- 
ment les relations (2) et en déduire finalement, en cas de concomitance, 


(4) | (M.)+ 5 (M) ]=o. 


Le résultat est donc établi. 

4. Somme toute, conformément à une remarque antérieure (?}, il nous 
a été commode de passer par l’intermédiaire du théorème de Demartres, 
relatif à un réseau orthogonal d’une surface que conserve une transfor- 
mation infinitésimale normale (*). Nous venons de prouver que ce réseau 
est formé de lignes de courbure, au sens du n° 1. On retrouverait le cas 
classique si, en chaque M, existait une dérivée géométrique seconde mixte 


M, univoquement déterminée et qui soit à la fois dérivée géométrique 


— — : : 
de M, par rapport à e et de M, par rapport à u. Mais, même en ce cas, la 
méthode actuelle va plus loin que le raisonnement classique, en dispensant 


d'hypothèses de dérivabilité sur \. 


(:) Bull. Math. de la Soc. Roumaine des Sciences, 35, 1933, p. 57-67. 

(2) G. Bouricanp, Actualités scientifiques et industrielles, fase. 18h, $ 17, 1934, 
p- 36. 

(*) Cours de Géométrie infinitésimale, 1913, p. 391. 
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CORRESPONDANCE. 


M. le Secrétaire PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


Micuez Poroxovski et Ausenr Lesracxoc. Chimie organique biologique. 
Introduction chimique à l'étude de la biologie générale. Préface de 
M. A. Descrez (présenté par M. Paul Portier). 


M. Cnarres EnrEsmMAnN adresse des remerciments por la distinction 


al 


que l’Académie a accordée à ses travaux. 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur les fonctions holomorphes univalentes. 
Note (‘) de M. Juuus Worrr, présentée par M. Paul Montel. _ 


D'après un théorème classique de Fatou, toute fonction f(z) holo- 
morphe et bornée dans le cercle-unité D (|:|<1), jouit de la propriété 
que, sur une pleine épaisseur de points e°' de la circonférence C(|3|= 1), la 
limite de f (2e) pour p + 1 existe. 

La présente Note contient un théorème sur les fonctions holomorphes, 
bornées et univalentes dans D, donc sur une classe de fonctions moins 
étendue que celle considérée par Fatou. En revanche le résultat dépasse 
largement celui de Fatou. 

Soit O le point 3: 0 et a — e*' un point de C. Appelons F, tout arc de 
courbe simple À, dont les points différents de à sont dans D et dont toutes 
les cordes font avec le rayon «O un angle de valeur absolue is mf2—E,:50 
et arbitraire, maisfixe. 

Tuéorème. — Si f(z) est holomorphe, bornée et univalente dans D, 
C contient une pleine épaisseur de points à tels que, dans la transformation 
æ— f(3), les images des TV, sont des courbes rectifiables. 

Démonstration. — f(z) étant bornée et univalente dans D, nous avons 


(*) Séance du 23 juin 1941. 
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l'inégalité | 
LH RER 1 de [ [PP vi) lo dp < 0. 
Posons e7 — & et L(e) — longueur de l’image du segment («/2 — «) 
L(g)= [| 1f'{pett) | de; 
donc, d’après l'inégalité de Schwartz, 
(2) (LPS f |f'(p ext) |? do =}: |f'(o evt) °p de. 
De (1) et (2), on tire 


Bi [Lola <e. 


0 


1e 
a 


De (3) résulte que, sur une pleine épaisseur de valeurs de ©, la 
longueur L(o) est finie. Par suite, C contient une pleine épaisseur E 
de points « tels que les images des rayons Ox sont rectifiables. 

* Considérons maintenant une courbe F,, & étant un point de E. Inscrivons 
un polygone P dans F', et appelons € les projections PAPERS sur Oa 
des différents points 3 de P. | 

Remarquons que 


tit _ 


dE << M= const. 


D'autre part, le théorème de Koebe conduit à l'inégalité 
(5) PC) << GIS'(E) | (G= const.). 
En indiquant par L(P) la longueur de l’image de P, nous avons, 
d’après (4) et (5), 
6 L(P)= fIf(z)l.1d| <MG (f()l-.|dtl = HL(o) < , 
(6) = fi f r@Mæ&I=nLCe 
où A'est la projection orthogonale de A sur Oa, et H une autre constante. 
De (6), on conclut que’ la longueur de l’image de l', ne surpasse pas la 


constante HL(®), ce qui démontre le théorème. 
Remarque. — à étant un point de E, soit y= Aa une courbe dans D 
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telle que, si un point M parcourt y de À à à, la distance de M à la droite Ox 

ne croît jamais. Je dis que l’image de y est rectifiable. On le voit en proje- 
tant y sur la corde Aa dont l’image est rectifiable d’après le théorème 
démontré, et en remplaçant O « par A « dans la démonstration du théorème. 


ASTROPHYSIQUE. — Sur le spectre des noyaux cométaires. 
Note (') de M. Jean Duray, transmise par M. Charles Fabry. 


[. On a déjà identifié sûrement, dans le spectre des noyaux cométaires, 
la bande 4 300 À de CH (bande o + o du système A?A + X°I1) (Pet, avec 
beaucoup de vraisemblance, la bande 3900 À de la même AE 
(bande o —o du système Bi5- X° ICE  Cépendant l’origine. d’un 
grand nombre de radiations caractéristiques des noyaux, notamment 
celle du groupe intense autour de 4050 À, demeure inconnue. 

Il est naturel de rechercher d’abord d’autres bandes de CH. Il semble 
maintenant possible de trancher la question controversée (*) de la présence 
de la bande de Raffety, car l’analyse de celle-ci, faite d’après les mesures 
de H. Grenat (5), m'a pee de déterminer d’une manière précise ses 
constantes de rotation; il s’agit très probablement de la bande 1 +: du 
système B?X2-— X°IT. On peut donc, suivant la méthode de P. Swings et 
M. Nicolet (*) légèrement Ho telle que je l’ai appliquée déjà aux 
bandes 4 300 et 3900 À (*), calculer la distribution probable des inten- 
sités parmi les raies de rotation, en supposant que l'excitation a lieu par 
fluorescence, sous l’action du rayonnement solaire. La première colonne 
du tableau ci-dessous donne les longueurs d’onde et les intensités relatives 
des maxima ainsi prévus dans la bande de Raffety, à la distance 0,8 unité 
astronomique du Soleil. La seconde colonne donne les longueurs d'ondes 
et les intensités (évaluées suivant une échelle arbitraire) des radiations les 
plus voisines dans le spectre des noyaux, d’après la mesure de 28 clichés 
obtenus à l'Observatoire de Lyon sur 5 comètes différentes. 


(*) Séance du 16 juillet 1941. 

(°) M. Nicozer, Zeitschrift für Astrophysik, 15, 1038, p. 154 ; J. Duray, Comptes 
rendus, 206, 1938, p. 1550. 

(*) J. Duray, Astrophysical Journal, 91, 1940, p. 91. 

(*) N. T. Borrovnixorr, Astrophysical Journal, T3, 1931, p. 61; F. Barner 
Comptes rendus, 192, 1931, p. 1531. 

(5) Comptes rendus, 192, 1931, p. 1553. 

(®) Astrophysical Journal, M1, 1938, p. 173. 


j4 
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Raffety. Comètes. Raffety. Comètes. 
ho26,0 2,3 025,6 1,9 4047,9 1,7 ho4g,3 3,1 
1097 200 fo7,2202;,1 ho51,7 1,9 {051,638 
hoko,4 4,x ho4o,8 2,4 4066,0 1,8 ho67,6 1,8 
4o%3,8 2,9 hoh3,4r 2,3 ho74,5 ‘1,4 fo; Te 2,0 

Ko84,2 0,6 4085,9 1,0 


Les 4 radiations cométaires 4026, 4037, 4040 et 4043 À coïncident bien 
avec les 4 maxima principaux de la bande et leurs intensités relatives sont 
à peu près conformes aux prévisions. [Il semble donc raisonnable de 
conclure qu’elles caractérisent la présence de la bande de Raffety dans les 
comètes. Par contre, malgré quelques bonnes coïncidences, les autres 
radiations des comètes paraissent trop intenses et doivent avoir, au moins 
partiellement, une origine différente. Un autre constituant reste donc à 
trouver. 

2. Il convient de s'appuyer, dans la recherche de celui-ci, sur les régu- 
larités que j'ai signalées avec J. Cabannes (°) dans le spectre des noyaux, 
_ d’après les mesures de F. Baldet (*) et dont l'existence se trouve confirmée 
par les nouvelles mesures. Un assez grand nombre de couples de radiations 
présentent une différence de nombres d'onde approchant 1490 em"; mais 
le fait le plus frappant est la répétition de groupes semblables, présentant 
entre eux une différence de nombres d’onde voisine de 360 cm ‘. 

Seul le système A'E > X'E de la molécule Na, étudié par T. Hori (*}, 
m'a permis de retrouver uné pareille structure. Dans le tableau ci-après, 
relatif aux groupes les plus caractéristiques, on a inscrit, au-dessous des lon- 
gueurs d'onde des raies de Na H, celles des radiations cométaires voisines. 
La répartition des intensités entre les bandes de vibration semble conforme 
à la règle de Frank-Condon; on peut calculer, de la même manière que 
pour CH, la distribution probable des intensités parmi les raies de rota- 
tion. On trouve d’une part des maxima vers P(5)-P(6) et vers R(4), 
d'autre part un maximum complexe et généralement double vers 
R(8)-P(1), produit par la superposition’ partielle des premières raies de 
rotation. Les maxima observés occupent bien les positions prévues, mais 
le calcul conduit à une variation si lente des intensités dans chaque 


7) Comptes rendus, 203, 1936, p. 903. 
S) Annales de l'Observatoire de Meudon, T, 1926, p. 53. 
) 


9) Zeitschrift für Physik, 62, 1930, p. 352; 71, 1981, p. 478. 
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branche qu'un plus grand nombre de raies de rotation pourraient être 
visibles. 


R(0). P(L). R (4). R(5). P(5). P(6). P(T). 
6—0o 4108,4 4110,6 4115,5 4119,8 4129,5 (193 6,0 
{108,5 {110,2 4118, 4126,1 4133,5 AT EE) 
1,6 To | 1517 Ex 10 1,8 
7—0 4049,0 4obr,1 4055 ,9 4060, 0 4067,0 ho73;4 4080,3 
4049 ,3 4o5r,6 4056, 5 4060,0?  4067,6 ho74,1 4o79,1 


BiEUr 3,8 Dao 1,0 1,9 25 152 
8—>0 3090,9 3993,0 3997,7 4oo1,7 4008,5 4o14,6 4o21,8 
3990,9 3993 ,4 3098 , 4 4oo1,5 4o:4,4 4021,3 

1,0 1,7 | 1,6 1,4 2,4 2,0 


9—>0 3934,3 3936,4 3940 ,9 3945,0 3051 ,4 3957,5 3964,5 
3933,6 3036 ,4 3939,0 3945,0 30992,4 3956, . 
1,4 1,8 1,6 TA) 110 FA TAS 


3. Ainsi les bandes de NaH permettraient d'interpréter la presque 
totalité des radiations du noyau n’appartenant pas à la bande de Raffety, 
entre 3930 et 4140 À. Bien d’autres coïncidences peuvent être relevées 
dans l’ensemble du spectre; elles seront indiquées dans une autre publica- 
tion, où l'hypothèse sera discutée d'une manière plus complète. Comme 
les AU déjà identifiées de CH, les bandes de NaH appartiennent au 
système de résonance d'une Doléenle facile à dissocier (2,24 e.V.). Lorsque 
les comètes s'approchent assez du Soleil, le spectre des noyaux disparaît 
et les raies D font leur apparition : le fait résulterait, dans l'hypothèse 
actuelle, de la dissociation des molécules NaH par le rayonnement solaire 
Ur TEe 


ASTROPHYSIQUE. — Le spectre d'absorption de y Cassiopeiæ: en 1946. 
Note (*) de M. Tcuene Mao-Lan, transmise par M. Charles Fabry. 


I. Le spectre de raies brillantes de y Cassiopeiæ était extrêmement 
développé en 1937-1938 et il a été possible, à cette époque, d'y caracté- 
riser de nouveaux ions comme CII, Tilll, NIT et Felll, dont le potentiel 
d’ionisation est compris entre 24,3 et 30,5 volts (?). En 1939 on a assisté 


(*) Séance du 16 juillet r941. 
(*) TonenG M4o-Lan et Jean Duray, Comptes rendus, 209, 1939, p. 342. 
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à ‘un affaiblissement progressif du spectre de raies brillantes (*); enfin 
en 1940 celui-ci a presque entièrement disparu. 

Sur les clichés que j'ai obtenus d’août à octobre 1940, avec deux 
prismes-objectifs différents, les seules raies d'émission visibles en perma- 
nence sont H,, Hel 58:56 À et Hs. Cette dernière présente une structure 
compliquée : plusieurs composantes sont faiblement visibles en émission 
au fond d’une large bande sombre. D’autres raies, comme 5317 À Fell, se 
comportent d’une manière plus capricieuse, apparaissent tantôt en 
absorption, tantôt en émission très faible. Par contre les raies d'absorption, 
précédemment faibles et peu visibles, sont devenues nombreuses et intenses, 
par suite beaucoup plus faciles à étudier. 

2. Dans l'intervalle 3890-5317 À sur lequel ont porté mes mesures, on 
retrouve les raies des éléments déjà observés en absorption par O. Struve 
et P. Swings en 1932 (*), Hel, Hell, NII et O IT. Les plus intenses sont 
celles de l’hélium neutre et de l'oxygène ionisé. Toutes les raies de Hel 
connues dans cet intervalle sont présentes. O II est caractérisé par une 
douzaine de fortes raies exemptes de b/end; un grand nombre d’autres 
sont plus ou moins superposées à des raies appartenant à d’autres 
éléments. 

Mais on trouve aussi, en absorption, des raies qui étaient observées en 
émission en 1932 : ce sont notamment celles de HI, Ca IL, MgIl, FeIl. On 
voit encore en absorption les raies de CII et de Fe III que j'ai précédem- 
ment identifiées comme raies brillantes. 


Fe III, y Cassiopeiæ. : Fe III. y Cassiopeiæ. 
AO ANA O)NEe . 3993,0 (2,7) 2998 91(m0)%, 0e 4235,3 (3,8) 
HET OMS) Eee 4x18,0 (2,0) PONS GNU) ERA 4245,8 (1,8) 
TRS EE (Sd) ee | AD 50S OA) VER 4251,0 (1,6) 
PARUS YEN PAR 90) LM AR TORDE -4285,8 (1,3) 
ALTO OU). 20e PRE 1304 Su). 8091000401) 
Pr enee nr 30n 2, (4) 43724 (20)... 4371,5 (1,9) 
DO TT) | È 410,6 Grolreee 4419, (x,1) 
Ana: MG LS (n CL MALRE) 4060 3 TP) LT 5051,6 (2,6) 
166,3 (9)--. 4165,8 (1,1) 5063,5 (pred)... 5065,9 (1,6) 
AL pra (10) 2" 4174,8 (1,6) DT00 17 (LOL ÉtO0 1 (00,0) 
Haro: ot (10), h210,1 (1,3) 5200 (T0) 520%, 10207) 
MENU ER EE Ie Ë L 
SET MONNIER AT RU? (2) 


) TonexG Mao-Lin, Comptes rendus, 210, 1940, p. 561. 
) Astrophysical Journal, TT, 1933, p. 66. ; 


ñ 


( 
( 
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Le spectre de FelIIl est particulièrement bien développé et, dans 
l’ensemble, plus intense que celui de FeIl (*}. Les longueurs d’onde des 
raies les plus caractéristiques, exemptes de mélange avec des raies 
voisines, sont données ci-dessus. 

3: Quelaies raies assez faibles du spectre de y Cassiopeiæ Sono LENS 
bien avec les plus fortes raies de AIIIT (potentiel d’ionisation 28,3 volts) 
comme le montre le tableau ci-dessous. Pour les raies {901,9 (1,5) et 
5151,2 (2,0), on peut craindre la superposition de AlII 4902,8 (5) et de 
CIT 5191,1 (34). 


AI III. y Cassiopeiæ. AI TIT. y Cassiopeiæ, 
ATAON OMC) ARTE | HAS ONCE EEE | Fe 
HONONC AT RER (n°2) 1520, 20(0)RFeut ren (25 
HADONMCNEEREEE | : LOU AUD) PENETRE 4901;9 (1,5) 
AÉTOLOMONAMEN EE | Dre A0) -ReREDD Te NET O) 
HSE AUS (247030 LEE) 5163,9 (7)-..... 5162,9 (1,0) 
HOT DUUNERETE ob 0 (2-0) 


La présence de AIIIT, qui n'avait pas encore été signalée, semble donc 
bien caractérisée dans le spectre de y Cassiopeiæ. 

Enfin l'identification de Till, Tilll, AIITI et Mnl, bien que très 
probable, ne peut être complètement assurée, en raison de nombreuses 
superpositions et la présence de NiII, O III, A IT et FeT demeure beaucoup 
plus douteuse. 

4. Si l’on admet que les raies brillantes sont émises au moment de la 
recombinaison des ions et des électrons, leur émission exige l’ionisation 
préalable des atomes ou des ions. Le passage, pour un même élément, du 
spectre de raies brillantes au spectre des raies d'absorption doit donc 
correspondre à une diminution de l'excitation dans l'atmosphère de 
y Cassiopeiæ. 

Mais, d'autre part, la disparition presque complète des raies brillantes 
peut être provoquée par une diminution considérable de l'étendue de 
l'enveloppe nébulaire qui doit entourer l'étoile. 


(5) O. Struve et C.-T. Elvey ont déjà signalé la présence en absorption des raies 
de Fe III dans la région ultraviolette du spectre (Publications of the Astronomical 
Society of the Pacific, 52, 1940, p. 140). 
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SPECTROSCOPIE. — Sur une formule simple pour l’étalonnage en 
longueurs d'onde d'un spectre ultraviolet. Note de M. Pauz Banry, 
présentée par M. Aimé Cotton. 


Avec les spectrographes à prisme de quartz, la courbe expérimentale 
obtenue en portant eu abscisses les longueurs d’onde À et en ordonnées les 
distances d comptées à partir d’une origine fixe croît de plus en plus rapi- 
dement à mesure que la longueur d’onde diminue. Il est assez difficile de 
représenter cette variation par une relation linéaire simple. 

Ayant déjà rencontré un cas analogue dans la variation de la viscosité 
des verres en fonction de la température et ayant pu le résoudre, avec 
M. J. Herbert (‘), par l'emploi d’une formule logarithmique, j'ai cherché 
à appliquer cette méthode au cas énoncé ci-dessus. 

Le procédé à employer consiste à remplacer les deux variables par les 
logarithmes, en choisissant pour l’une d’elles, une unité et une origine 
convenables de façon qu'elle reste supérieure à l'unité. 

Ces conditions sont remplies par une équation de la forme 

Log © = kLogD, où D= CT 


: Ô 


dans laquelle À, est la longueur d’onde au point d — 0, et et à des coef- 
ficients constants. On en déduit 


À = ho pa 
Pour vérifier son exactitude, nous avons déterminé sur des clichés 
photographiques, obtenus avec un spectrographe Jobin et Yvon donnant 
des spectres d’une longueur utile de 20 à 25"" environ, les distances des 
principales raies du mercure, à partir de la première d’entre elles, prise 
comme origine. En éclairant la fente avec le rayonnement d’une lampe de 
quartz à vapeur de mercure, on a pu relever 13 raies de longueurs d’onde 
connues dont les distances d étaient mesurées au moyen d’un microscope 
à faible grossissement et d’une vis microméirique donnant le centième 
de millimètre. 
Ces déterminations nous ont permis de calculer les valeurs de #£ et de ©. 


(!) Comptes rendus, 204, 1937, p. 1809. 
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Connaissant la valeur de À,, nous avons obtenu ainsi l'équation 


6,40 + d' 


Log = 2,639 — 0,420 Loge 


Les valeurs calculées par cette formule pour les longueurs d'onde des 
13 raies du mercure ne présentent que des différences faibles avec les 
valeurs réelles admises; elles sont nulles ou inférieures à o0"",03 pour 9 de 
ces raies et atteignent 0,04, 0,05 et 0,07 pour les 4 autres. Ces erreurssont 
à peu près à la limite de ce que nous pouvions obtenir avec des spectres de 
dimensions aussi faibles. 

Le résultat confirme donc la possibilité de représenter par une droite la 
courbe des longueurs d’onde en employant les logarithmes des variables 
avec une erreur possible sur la longueur d'onde, dans notre cas, du milli- 
micron. On peut ainsi réaliser aisément, entre les raies du mercure, 
l’interpolation en tout point et même de petites extrapolations. 

Cette méthode de calcul est probablement ‘applicable à d’autres cas 
analogues. 


SPECTROSCOPIE. — La bande OH dans les spectres d'absorption infrarouge 
de quelques molécules organiques. Note (‘de M Anne-Marie Verenoux 
et Renée Dapizcon, présentée par°'M. Aimé Cotton. 


À l’aide d’un spectromètre à miroirs et à prisme de sel gemme associé à 
un radiomicromètre sensible, nous avons comparé les spectres d'absorption 
infrarouge du benzène, du phénol, de l’aldéhyde salicylique, des aldéhydes 
propionique et benzoïque et de l’orthochlorophénol. L'appareil ayant été 
étalonné avec des bandes fines du benzène, les spectres des corps indiqués 
entre 24,6 (384ocm ') et 3*,2 (3100ocm ') ont donné, d’accord avec 
certains travaux antérieurs (?), les résultats suivants : 

A. Posrrion pes BANDES. — 1° Les bandes du noyau benzénique 3439cm 
3390cm-", J9E20C 7. 

2 La bande OH, Phénol, bande fine à 3638cm-' en solution diluée 
dans CCl'; bande large à 3390cm-' en solution concentrée. 


(+) Séance du 9 juillet 1947. 

(2?) Fox et Martin, Proc. Roy. Soc., 1692, 1937, p. 419; Buswerzz, Derrz et Ronseusn, 
J. Chem. Phys., 5, 1937, p. 501; Errera et Sack, Trans. Far. Soc., 206, 1938, p. 728; 
FREYMaANN, J/. de Pet Se Fo. DOUTE ES ps p: 1; Davies, Trans. Far Soc, 4, 
1938, p. Pal 


: 
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Aldéhy de salicylique. — La bande de 3638cm-' a pratiquement disparu, 
mais nous trouvons en solution diluée une bande fine à 3358cm ', non 
signalée à notre connaissance. Cette bande semble se fondre dans une 
bande très élargie en solution concentrée (voir la figure). 


09 


08 


Transmission 


0,7 
0,6 


0,5 


EMITINIIPI IT) 
DIT TNT] 


3300 : 3600 3700 3000 3200 3400 3600 


0,4 


A, Aldéhyde salicylique en solution dans CCI. Cuve de 8mm, 0,1 N; B, Aldéhyde salicylique en 
solution dans CG. Cuve de 2", N; C, Orthochlorophénol en solution dans GCl'. Cuve de 8=m, 
0,025 N; D, Orthochlorophénol en solution dans CCI. Cuve de 2"m, 1,25 N. 


Orthochlorophénol. — La bande 3658cm" a pratiquement disparu (voir 
la figure) mais il apparaît deux bandes, en solution diluée, à 3600em-' et 
353ocm ' (*). En solution concentrée nous trouvons que ces bandes se 
confondent dans une bande très large (maximum vers 315ocm ") qui 
semble analogue à la bande trouvée par Errera et Sack pour l’aldéhyde 
salicylique pour une concentration comparable. à 

3° La bande C—O (2° harmonique d’une bande lointaine) apparaît 
sensiblement à la même place (parfois dédoublée) pour l’aldéhyde sali- 


(5) Correspondant à deux formes ets et trans d’après l'hypothèse de Pauling. 


PP I os 
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cylique (3414cm-"') et propionique (3426cm ") ou l’acétone (3420cm ') et 
un peu plus loin pour l’aldéhyde benzoïque (3333cm "). 

B. InrensiTé DES 8ANDES. — Sans pouvoir donner ici des valeurs numé- 


riques de coefficients d'absorption, nous reproduirons les nombres suivants. 


Transmission moyenne vers 3500 em! pour une cuve de S mm 
et une solution normale. 


e Ortho- Aldéhyde Aldéhyde 
Benzène. Phénol. chlorophénol. benzoïque. salicylique. 
0,6 0,2 0,1 0,4 0,06 


Ils montrent que, à concentration moléculaire égale, l'absorption générale 
de l’aldéhyde salicylique est un peu supérieure à celle du phénol et de 
l'orthochlorophénol, toutes trois étant bien supérieures à celle du benzène 
ou de l’aldéhyde benzoïque, ce qui prouverait que cette grande absorption 
est liée à la présence du groupement OH. 

Onsait que, dans l’aldéhyde salicylique, la présence du groupement CHO 
placé en ortho par rapport à OH a pour effet, du point de vue chimique, 
d'augmenter l'acidité de H, donc de modifier la labilité de cet atome 
d'hydrogène. Corrélativement, selon nos résultats, la bande de 3638 cm" 
correspondant à la vibration OH serait déplacée vers 3358 cm ' tout 
comme l’est celle de l’orthochlorophénol, mais d’une quantité plus grande; 
ce déplacement de 280 cm-' pour l’aldéhyde salicylique correspondrait à 
une énergie de prédissociation de la liaison OH de 5500 cal/mol environ. 

Il semble nécessaire de séparer plus nettement qu'on ne l’a fait jusqu'ici 
les résultats obtenus en solution diluée et en solution concentrée. 

En solution diluée dans un solvant neutre où la molécule ne subit que 
très peu l’action des molécules voisines, le phénomène de chélation qui se 
traduit par le déplacement de la bande fine OH par rapport à sa position 
normale, serait expliqué par une déformation de la molécule ayant pour 
effet de relâcher la liaison OH. 

Quelle que soit l’interprétation théorique de ce phénomène (liaison 
hydrogène, perturbation du champ électrostatique de la molécule etc.) 
il faudrait le traduire par une modification de la fonction d’onde de 
Schrédinger relative au groupement OH pour une configuration stable de 
la molécule isolée; elle fournirait une vibration de fréquence définie, mais 
déplacée par rapport à celle de la molécule non chélatée. | 

En solution concentrée, les courbes montrent que les bandes fines précé- 
demment signalées et même parfois toutes les autres bandes (celles du 
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groupement CH en particulier) sont masquées par l'absorption considé- 
rable d’une bande très large située à peu près dans la même région 
spectrale quoiqu’un peu déplacée vers les faibles fréquences. Les courbes 
de l’aldéhyde salicylique, du phénol et de l’orthochlorophénol se 
ressemblent d’ailleurs beaucoup. 

Au phénomène de chélation pure ou liaison intramoléculaire doivent 
alors se superposer des liaisons intermoléculaires entre deux ou plusieurs 
molécules par un mécanisme probablement analogue au précédent, c’est- 
à-dire déformation de la molécule sous l'influence des groupements voisins. 


* La largeur de la bande pourrait être expliquée : soit par plusieurs associa- 


tions (de 2, 3, ... molécules) auxquelles correspondraient plusieurs 
fréquences voisines se recouvrant mutuellement), soit, d'après une hypo- 
thèse de Bauer et Magat qui nous semble plus générale, par une libration 
des molécules autour d’une position définie, dans l’agrégat formé par la 
structure quasi cristalline du liquide pour une concentration déterminée (”). 


« 


OPTIQUE. — Sur l'excitation de la fluorescence verte de la vapeur de mercure 
par les radiations du proche ultraviolet. Note de M. Roserr LEeNNuIER, 
présentée par M. Aimé Cotton. 


I. La vapeur de mercure, excitée par des radiations ultraviolettes, peut 
émettre deux bandes continues de fluorescence; l’une s'étend, dans le 
domaine visible, de la longueur d'onde 4350 à 5800 À environ et pré- 
sente un maximum d'intensité vers 4850 À; la seconde bande, qui 
accompagne toujours la précédente, s'étend de 3130 à 3650 À avec un 
maximum vers 3300 À. Ces deux émissions sont attribuées respective- 
ment (‘) à deux sortes de molécules excitées que nous désignerons, pour 
rappeler l’état de leurs produits de dissociation, par les symboles (!S +°P,) 
et ('S +:P,). L'excitation peut être obtenue, non seulement par la radia- 
tion de résonance 2537 À, mais aussi par des radiations d'énergie 
moindre (2). Dans ce dernier cas (À >>:2537 À ) les atomes libres ne peuvent 
pas être portés aux niveaux °P, et *P,, et les molécules ('S +*P,) sont 
directement formées dans un état_voisin de leur minimum d’énergie 


(*) Bauer et MaGar, J. de Phys., 8, 1938, p. 319. 


(*) FinkecnBurG, Phystkalische Zeitschrift, 3%, 1933, p. 529. 
(2?) Lorp RayzriGn, Proceedings of the Royal Society, 195, 1929, p. 1. 


C. R., 1941, Semestre. (T. 213, 2° N° 4.) 12 
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lorsqu'un photon d'énergie suffisante est absorbé par une paire d'atomes'S 
en état de choc. 

On ne peut pas envisager un processus analogue pour la formation des 
molécules (*S + P,); en effet la transition (*S +'S)-+('S +°P,) est 
interdite si la distance des deux atomes est telle que leur couplage reste 
faible dans la molécule (*S + *P,); elle serait théoriquement possible si la 
distance des deux atomes était assez petite pour qu’ils fussent fortement 
couplés dans la molécule (*S +P,) susceptible de se former, mais un tel 
rapprochement exigerait des énergies cinétiques qui ne sont pratiquement 
jamais atteintes aux températures usuelles. 

J'ai donc eu à préciser de quelle manière se forment ces molécules 
CS +5P,). 

Il. La vapeur de mercure était contenue dans le tube déjà décrit dans 
une précédente Note (*). Le dispositif expérimental permettait de faire 
varier indépendamment la pression et la température de la vapeur. 
La source de lumière était un arc au mercure sous forte pression 
Philora S.P. 500. Le rayonnement decette lampe ne contient pratiquement 
aucune radiation de longueur d'onde inférieure à 2800 À ; en particulier la 
raie de résonance est absente. À partir de 2800 À la source émet un 
spectre continu renforcé par les raies d’arc du mercure fortement élargies 
vers les grandes longueurs d’onde et partiellement renversées. La fluores- 
cence a été étudiée par photographie à go° des rayons incidents. 

J’ai fait d’abord les vérifications suivantes : 

a. La fluorescence verte est encore excitée par des radiations de longueur 
d'onde supérieure à 3000 À lorsque la pression de la vapeur atteint et 
dépasse une atmosphère. Il m'a suffi, pour m'en assurer, d’interposer sur 
le faisceau incident un filtre pyrex 597 de 4"" d'épaisseur, qui absorbe 
toutes les radiations en dehors de l'intervalle 3000-4200 À. 

b. Le triplet *S +°P,,, n'est pas émis, bien que, dans le spectre de la 
lumière incidente, la raie pure 4047 À ne soit que partiellement renversée. 
Il est donc certain qu’il n'existe pas d’atomes libres *P dans la vapeur. 

c. La dépolarisation de la fluorescence visible est totale. Il est 
nécessaire, pour mettre ce fait en évidence, d'éliminer complètement la 
lumière diffusée par la vapeur, qui est polarisée (*). J'y suis arrivé en 
interposant sur le faisceau incident le filtre pyrexæ 597 et sur le faisceau 
réémis un écran Jaune Schott G.G. 3. Ce résultat confirme que les molé- 


(*) Comptes rendus, 213, 1941, p. 120. 
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cules (!S +°P,)ne sont pas directement excitées par absorption des photons 
incidents. 

J'ai ensuite étudié comment varie l'intensité de la bande visible (au 
voisinage de son maximum) en fonction de la densité de la vapeur. La 
fluorescence verte a été isolée de la fluorescence ultraviolette et de la 
lumière diffusée, qui n’est pas négligeable au voisinage des raies 4047, 
4358 et 5461 À, avec le spectrographe à grande luminosité de M. Cabannes 
(objectif ouvert à F/0,7; F—80""), Des mesures photographiques faciles ont 
montré que l’éntensité de la fluorescence est proportionnelle au cube de la 
densité de la vapeur éclairée. Les résultats sont donnés dans le tableau 
ci-après (p, pression de la vapeur en centimètres de mercure; T, tempéra- 
ture absolue; I, intensité du maximum de la bande visible) : 


fégohee 16. 23. 10. 47. 60. Ta: 83. 89. 92. 109. 
in CT EME SOLO OS ONE 008 Mn 67S 211070 1166311 677, ! 679 : 686: 723 
LR. 0,99 | 2 10 13 2 48 68 88 10) 139 
K 14) 2 : : 
Ki 1\T/.: 0,91 0,98 0,91 1,02 1,10 1,10 0,99 0,90 0,97 1,02 


ILT. Il semble qu’on puisse donner de cette loi l'interprétation suivante. 
Deux atomes normaux !S en état de choc trouvent, dans le rayonnement 
incident, des photons d'énergie suffisante pour les porter à l’état ('S +°P,). 
Le nombre des molécules (*S +*P,) ainsi formées est proportionnel au 
nombre des chocs dans le volume éclairé, soit p*/T°*. Or, dans les 
conditions de mes expériences, les molécules (*S + *P,)subissent un grand 
nombre de chocs avant leur retour à l’état normal avec émission de la 
bande ultraviolette, et l’on peut admettre que certains de ces chocs sont 
susceptibles de faire passer des molécules ('S +°P,) à l’état (S +°P,), la 
différence d'énergie se retrouvant sous forme d'énergie cinétique. Si le 
nombre de ces chocs efficaces.est proportionnel au nombre-total des chocs 
subis en moyenne par une molécule (*S + *P,), ce qui doit être sensible- 
ment exact dans un assez large intervalle de température, le nombre des 
molécules (!S + *P,) qui se forment est proportionnel à p'/T?. Le facteur T 
n'ayant joué dans les mesures qu’un rôle correctif (il a varié de 1 à 1,2 
tandis que p variait de 1 à 7), nous retrouvons, dans les limites de sa 
précision, la loi expérimentale. N 
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RADIOACTIVITÉ. — Sur le rayonnement Y du radiothorium. 
Note de MM. Jean Surueus et Tsien-San-Tsrane, présentée 
par M. Charles Maurain. 


Le radiothorium se désintègre en émettant des rayons «, pour donner le 
thorium X (n° atomique 88), l’émission x étant accompagnée d’un 
rayonnement y étudié spécialement par L. Meitner (‘). Cet auteur avait 
conclu à l’existence de deux rayonnements, de longueurs d’onde 140 
et 145 U. X. et d'énergies 88,1 et 94,8 ekV, qui avaient été considérés 
comme étant les rayons X, Ka, et Ka, de l'atome transformé. Cette 
interprétation soulevait de graves difficultés : d’une part elle exigeait. 
entre le noyau et les électrons périphériques un couplage particulièrement 
grand; d'autre part elle était difficilement compatible avec les mesures 
d'intensité, les électrons de conversion correspondant à Ka, étant plus 
nombreux que ceux de K4,, alors que les intensités des rayons X sont 
dans le rapport inverse (?), 

Nous avons repris cette étude par la spectrographie des rayons B de 
conversion interne, au moyen de l’appareillage déjà décrit par l’un de 
nous (*). Les préparations de radiothorium ont été faites par électrolyse; 
le solvant était de l’éthanol + 25 % d’acétone et le radiothorium, à l'état 
de nitrate, n’avait comme impuretés que de faibles traces de fer (*). La 
solution, d'un volume de 4°* environ, contenait une quantité de radio- 
thorium équivalente, en rayons y, à l'équilibre radioactif, à 15" de radium. 
L’électrode réceptrice était un fil de platine de o"",8 de diamètre et 2% de 
longueur (intensité recueillie de l’ordre de o",4). Les poses avec les 
préparations de radiothorium ont duré plusieurs jours, de sorte qu'il 
apparaissait sur les clichés les raies les plus fortes de thorium B (Fet I). 
Nous avons vérifié que l’on ne peut pas s’en servir pour faire des compa- 
raisons d'intensité des raies de chacune des deux substances, à cause du 
départ d’une grande partie du thoron formé. 

Nous avons seulement obtenu pour ce dernier corps 4 raies G, sans 
retrouver 2 raies faibles signalées par L. Meitner, et d’ailleurs non inter- 


Zs. für Phys., 52, 1928, p. 637 et 645. 

M. Varanares, Comptes rendus, 196, 1933, p. 856. 

J. SuruGus, Ann. de Phys., 8, 1937, p. 484. 

S. Corecce et M. Haissinsky, Comptes rendus, 206, 1938, p. 1644. 
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prétées. On n’a aucune trace d’autre raie, en particulier du thorium X qui 
semble bien ne pas donner de rayonnement y converti. 

L'énergie des raies a été calculée par comparaison avec la raie K, la 
plus intense du spectre du thorium B. Nous avons admis pour celle-ci la 
valeur 1381 pour le produit BR du rayon de courbure par l'induction 
magnétique (°). Leur intensité a été comparée photométriquement à celle 
de la même raie F, connue en valeur absolue et correspondant à 0,22 élec- 
tron par désintégration (°). Signalons seulement qu'il y a lieu de mesurer 
les surfaces des courbes d'enregistrement photométrique et non leurs 
maxima, d'autant plus que les raies, à cause du mode de préparation du 
radiothorium, sont forcément assez larges. Pour déterminer les intensités 
des raies en valeur absolue, nous avons effectué des clichés avec des prépa- 
rations de radiothorium et avec des préparations de thorium B, mesurées 
chacune en rayonnement y au moment de leur équilibre radioactif. Une 


* fois toutes les corrections effectuées (en particulier décroissance du rayon- 


nement de la préparation pendant la pose, sensibilité photographique, 
angle solide, cette dernière étant d’ailleurs faible avec l'appareillage 
utilisé), nous avons obtenu les résultats mentionnés dans le tableau 
ci-dessous, où les intensités sont notablement inférieures à ce qui avait été 
indiqué auparavant 


d Énergie Énergie Intensité 
Energie. des du en électrons 
BR. ekV. niveaux 88. quantum. par désintégration. 
SO Tree 66,11 L; 19,26 83,37 0,044 
GOT ES 67,47 L, 19,26 86,73 0,017 
DOC 78,53 M, 4,8 83,33 0,006 
TOO NE fe 82,03 M, 4,8 86,83 0,002 
1 et EE STADE 146,6 Raiïe F de ThB, _ 0,22 


On trouve ainsi deux rayonnements y d'énergies 86, 8 ekV et 83,3ek V, 
nettement différentes de celles qu'on admet à l'heure actuelle pour les 
rayonnements K«, et K«, de l’atome 88, soit 88,47 et 85,48 ekV (°). 

Les coefficients de conversion interne pour l'élément 88, calculés à partir 
des courbes connues (7) pour le niveau L,, sont 0,276 ou 0,240 pour 
l'énergie 83,3 ekV, et 0,248 ou 0,220 pour l'énergie 86,8 ekV, suivant 
que la radiation est supposée quadripolaire ou dipolaire. Dans ces deux 
hypothèses, les probabilités d’excitation sont alors 0,158 ou 0,18 
pour 83,3 ekV, et 0,065 ou 0,075 pour 86,8 ekV. 

(5) R: Arnourr, Ann. de Phys., 12, 1939, p. 241. 
(5) M. Frieÿ, Comptes rendus, 206, 1938, p. 1013. 
(7) Hucwe, Morr, OPPEnaeimer et TayLor, Proc. Roy. Soc., 155, 1936, p. 315. 


- 
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On n’a pas ici de raison absolue de choisir une forme de rayonnement. 
plutôt qu'une autre, mais tous deux doivent être de même nature, 
puisqu’une transition entre les deux niveaux correspondants d’excitation 
est très peu probable (différence de 3,5 ekV), et il est très vraisemblable 
qu'il s’agit de rayonnements quadripolaires, ce qui donne comme 
probabilités d’excitation 0,158 pour le niveau 83,3ekV et o, 065 pour le 
niveau 86,7 ekV. 

L'étude de la structure fine des rayons « (‘) a permis de mettre en 
évidence un groupe donnant avec le groupe principal une différence 
d'énergie de 86 ekV, mais le pouvoir séparateur était alors insuffisant 
pour distinguer deux raies voisines de 3,5 ekV, comme l’exige l'existence 
des deux niveaux énergétiques donnés par les rayonnements y indiqués 
plus haut. En ce qui concerne les intensités, celle du groupe lent de struc- 
ture fine est 1/3 à 1/5 de celle du groupe principal. Si nous rassemblons les 
deux niveaux d’excitation trouvés, nous obtenons une probabilité totale 
d’excitation de 0,158 + 0,065 — 0,223, soit avec celle du niveau fonda- 
mental un rapport de 0,28, donnant un accord très satisfaisant. , 

La diffraction cristalline indique un rayonnement de 84 ekV environ, 
mais un rayonnement de 87 ekV serait masqué par KB de l'élément 83 
(travail inédit de Frilley ). 

Il résulte de cette étude que l’on doit considérer les rayonnements du 
radiothorium comme des rayonnements y habituels, possédant des coeffi- 
_cients de conversion interne normaux, et qu'il ne peut plus être question 
de les assimiler aux rayons X du re X qui possèdent des énergies 
notablement différentes. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'identification des composés organiques homo- 
logues ou isomères par leur spectre d'absorption dans le proche infrarouge. 


Note de M"° Marre FReymanx et M. Rene ERBEMANX ; présentée par 


M. Aimé Cotton. | à 


Diverses recherches (!) ont eu pour objet de distinguer par leurs spectres 
d'absorption dans le proche infrarouge des composés organiques homo- 


(*) S. Rosemszum et C. Came, Comptes rendus, 19%, 1932, p. AR 196, 1933, 
p- 1663. 


() F. Brackerr, Proc. Nat. Ac. Se., 1h, 1928, p. 857; R. Freymanx, Comptes 
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logues ou isomères. Ces identifications avaient généralement un caractère 
qualitatif. Nous nous proposons de montrer ici que l'on peut, en utilisant 


- des valeurs numériques, préciser quantitativement ces distinctions entre homo- 


logues ou isomères. Nous envisagerons plus particulièrement le cas des 
hydrocarbures et des cétones et, pour les premiers, nous relierons les spectres 
d'absorption à l'indice d’octane. 


À l’aide d'un spectromètre à réseau et cellule thalofide (*), nous enregistrons 
entre 0,8 et 14,2, sous une épaisseur de 20°", les spectres d'absorption des substances: 
l'enregistrement dure 15 minutes environ et n'utilise que 5% du produit, qui reste 
d’ailleurs intact après la mesure. (On peut d’ailleurs reconnaître et doser ainsi les 
carbures benzéniques.) Autant que possible, nous nous assurons toujours une même 


* sensibilité de l'appareil pour la longueur d'onde 04,9745, région spectrale où les 


carbures et les cétones absorbent peu; ceci permet de comparer quantitativement les 
spectres. 

Les valeurs numériques du AA utilisées dans les figures 2, 3, 4 ne sont évidemment 
valables que dans nos conditions expérimentales et sont données en unités arbitraires; 
mais soulignons que nous avons tiré des conclusions identiques à celles que nous 
indiquons ci-après, soit de l'examen, à l'aide de notre appareil, de la bande 
de ot,9 [4v(CH)|], soit de mesures sur les courbes de Liddel et Kasper relatives à la 
bande de 14,2,[3v(CH)]. 


Hydrocarbures. — On voit sur les figures 1 que les carbures aliphatiques 
présentent vers 1* une bande [ 4y(CH) + è(CH)] ayant plusieurs compo- 
santes. Laissant de côté d’autres inflexions de la courbe, examinons les 
composantes À et B, voisines de 14,02 et 14,04. 

Comparons des carbures homologues; pour l’hexane normal (fig. 1), 
A est plus faible que B; pour l’octane normal (fig. 1 bis), les deux compo- 
santes ont à peu près même intensité; pour l’hexadécane normal (fig. 1), 
A est plus intense que B. On peut préciser quantitativement ces différences en 
mesurant, en unités arbitratres, la différence de hauteur Ah—h;— h,; c'est 
ce que montre la figure 2 sur laquelle le nombre d’atomes de carbone est 
porté en abscisses, la valeur du Ah en ordonnées. 

Si nous comparons maintenant des carbures aliphatiques #somères, la 


composante À est d'autant plus faible que le carbure est plus ramifié. 


rendus, 193, 1931, p. 656; U. Linpezr et C. Kasrer, Bur. of Stand., 11, 1933, p. 599; 


F. Rose, Bur. of Stand., 19, 1937, p. 143 et 20, 1938, p. 129; P. Barcnewirz, Ann. 
Phys., 2, 1939, p. 261. Voir résumé, J. Lecowre, Public. du Ministère de l'Air, 
n° 34, 1933 et n° 142, 1939. 

(*) R. Freymaxx, Ann. de Phys., 20, 1933, p. 243; La spectrométrie infrarouge. 
Paris, avril 1934). 
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La mesure du Ah permettra donc de distinguer des carbures 1somères et 


d’en préciser le degré de ramification. C'est ce que prouve la figure 1 bus, 
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qui compare l'octane normal, le 3-méthylheptane, le 2.2.3-triméthyl- 
pentane (Ah —+ 0,5, — 15 et — 35). 

L'intérêt analytique des résultats précédents est encore accru par la 
remarque suivante (liée au fait que le A caractérise la ramification des 


[ER 
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carbures) : Portons en ordonnées (fig. 3) le Ah de divers carbures et en 
abscisses leur indice d’octane n (*). Nous obtenons une courbe très 
régulière; elle montre qu'on peut songer à déterminer l'indice d’octane 
d’un carbure par une simple mesure au double-décimètre sur l'enregis- 
trement. Ajoutons que les mesures de Ah fournissent des renseignements 
aussi sûrs et de façon beaucoup plus rapide que les calculs de Rose (*), 
qui ne se rapportent d'ailleurs pas à l’indice d’octane, ou les hypo- 
thèses de Bonino (*) utilisant l’effet Raman. Un avantage supplémentaire 
de la mesure du Ah tient à ce que les erreurs sur les mesures d'intensité 
n’interviennent qu’au second ordre. 

Cétones. — La mesure du Ah pour les cétones fournit le même type de 
renseignements que pour les hydrocarbures. En passant de R— CH" à 
R=— C°H'° pour les cétones homologues à chaîne normale CH'—CO—R, 
on voit À augmenter régulièrement. Comme pour les carbures, la rami- 
fication de la chaîne abaisse la valeur de AA (méthylisobutyl, diisobutyl, 
pinacoline); par contre, en passant aux diéthyl, dipropyl, dibutyl, la 
valeur de Ah augmente. 

Remarque. — L'utilisation de la mesure du AA peut être étendue à 
d’autres cas et notamment à l'analyse des huiles; en voici quelques 
exemples : huile de ricin, + 13; huile de maïs, + 0; huile de résine, — 11; 
huile de vaseline, + 1; huile de transformateur (*), neuve, — 1; usagée, + 2. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Détermination des constantes d'estérification en pré- 
sence d’un solvant neutre. Note de MM. Henry GauLr et Anxpré CHABLay, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


La détermination de la constante d'équilibre de la réaction d’estérification 


R—COOH+R'—OH = R—COOR'+H0, 


où R est un radical acyclique à chaîne saturée normale, peut être troublée 


(*) Valeurs approchées déduites de M. Auserr, Leçons sur la chimie des matières 
premières, Paris, 1938, p. 197; E. Aunmerr, Les carburants, 1936, p. 69; Bonino, 
Proc. Indian Ac. Sc., 8, 1938, p. 416. 

(*) Jouausr, Bull. Soc. Fr. Électr., 6° série, 1, 1941, p. 76. 
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par la séparation de l’eau formée, qui provoque un recul d'autant plus 
important de la limite que la masse moléculaire est plus grande et que la 
température est moins élevée. Pour les premiers termes (acides acétique 
et propionique), ce déplacement est négligeable, mais, à partir de l’acide 
butyrique, il s’accentue régulièrement et conduit à des résultats expé- 
rimentaux inexacts. En effet, à mesure que les dimensions moléculaires de 
l'acide et de l’ester augmentent, leur solubilité dans l’eau diminue, et, pour 
les acides laurique, palmitique et stéarique, elle est sensiblement nulle : 
l'équilibre se trouve, de ce fait, déplacé en faveur de l’estérification. C’est 
ainsi que l'étude de l’estérification à 100° de l'acide palmitique par CH* OH 
a donné, pendant 16 jours, des résultats constamment croissants, la limite, 
au bout du seizièmie jour, étant de 83,5 % d'acide estérifié, alors que, pour 
les premiers termes de la série, cette limite est d'environ 69,5 %. 

Nous avons cherché, par l'emploi d'un solvant des quatre constituants 
du système, à éviter la séparation de l’eau formée et à accroître ainsi la 
précision des déterminations relatives aux limites d’estérification. Nous 
avons porté notre choix sur le dioxane, en raison de son inertie chimique 
et de son pouvoir solvant élevé, et nous avons pu ainsi étudier l’estérifica- 
tion méthylique en phase liquide homogène de toute une série d'acides acy- 
cliques saturés, de l’acide acétique à l’acide palmitique. 

La limite d’estérification trouvée, en présence et en l'absence de 
dioxane, pour les acides acétique et propionique, solubles dans l’eau, est 
la même. On peut donc, comme on pouvait s’y attendre, conclure que le 
dioxane n’exerce aucune perturbation sur la réaction d’estérification pro- 
prement dite. | 

Nos premiers essais, dont l'exposé fait l’objet de cette Note, ont été effec- 
tués à la température de 15°, l’acide et l’alcool étant utilisés en propor- 
tions équimoléculaires. La constante d’estérification a été calculée à l’aide 
de la formule habituelle 


e ZT? 


EN (x — 1}? 


x, étant la quantité d’acide transformée à la limite. Les résultats sont con- 
signés dans le tableau suivant. 
Ces résultats permettent de conclure que la constante K est sensi- 
blement la même pour les acides d'une même série vis-à-vis de CH’ OH. 
Il y a tout lieu de croire qu’il en sera de même pour les homologues 
supérieurs de cet alcool. C’est ce que nous vérifierons ultérieurement. 
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Limite obtenue 


© — 


en présence en l’absence K 
de dioxane de dioxane. _ ——— mm 
Acide. QE: Co avec dioxane, sans dioxane. 
ANGOLA. Men te 69,5 69,8 dP 19 D; 34 
Propionique..... 60,2 69,6 5,04 5,24 
n-Butyrique ..... . 69,2 70,5 5,04 5,371 
n-Valérique ....... 68,41 72,1 4,69 6,68 
‘ n-Caproïque....... 68,6 73,7 199 7,85 
n-OEnanthique..... 68,4 Ë 13,7 4,69 7,85 
n-Caprylique ...... 69.5 74,8 5,19 8,81 
Palmitiqué 4°... 70,6 80 5,76 16 
CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation des composés organo- 


magnésiens symétriques. Note de M. Jean Décowse, présentée 


par M. Marcel Delépine. 


W. Schlenk a montré (‘) que le dioxane précipite tout l’halogène des 
solutions éthérées ‘organomagnésiennes mixtes, qu'il soit à l’état de 
MgR° ou de RMgX. De plus, comme les précipités successifs obtenus dans 
‘une précipitation fractionnée contiennent le magnésium et l’halogène dans 
un rapport atomique qui tend vers 1 par valeurs inférieures, Schlenk 
considère ces solutions comme des mélanges en équilibre satisfaisant à la 
relation 


(1) .2(RMgX, éther) = MgR°+ MgX* (éther}. 


Nous nous sommes proposé, à partir de ces données, de déterminer les 
meilleures conditions expérimentales pour préparer un certain nombre de 


magnésiens vrais ou symétriques de formules Men Dans ce but, nou 
avons repris les expériences de Schlenk sous une forme différente. Au lieu 
 d’effectuer des précipitations fractionnées et d'analyser les précipités, nous 
avons étudié les solutions qui surnagent ceux-ci après décantation, en 


adoptant le mode opératoire suivant : 


() W. ScuLExk sen. et jun. Ber. d. Deutsch. Gesell., 62, 1929, p. 920; G6k, 1931, 
p. 734. é 


* 
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Des volumes égaux d'une même solution magnésienne, préalablement titrée, sont 
versés goutte à goutte, en agitant, dans une série de solutions éthérées de dioxane de 
titre également connu, de facon à utiliser des quantités variables de dioxane comprise 
entre une et deux molécules pour une molécule de composé organométallique. Il se 
forme immédiatement un précipité léger dont la vitesse de décantation dépend de la 
nature de l’halogène. Pour obtenir des résultats comparables entre eux, nous avons 
toujours attendu une quinzaine d'heures avant d’effectuer les analyses. Au bout de ce 
temps, le précipité étant bien rassemblé, on effectue dans la phase liquide deux prises 
d'essais; dans l’une, on dose l'halogène restant par la méthode de Volhard, dans 
l’autre,on dose le magnésien restant au moyen d’une solution benzénique d’iode selon 
le procédé de Jolibois, mis au point par Job et Reich. Un dispositif simple permet 
d'effectuer toutes ces opérations en atmosphère d'azote. 


Nos résultats se trouvent rassemblés dans Le tableau suivant qui exprime, 
calculés par rapport au magnésien initial, les pourcentages d’halogène et 
de magnésien restant en solution après addition de quantités variables de 
dioxane. Nous y avons fait figurer les rendements de la préparation du 
réactif et les données de Schlenk relatives à la quantité de composé symé- 
trique.dans les solutions en équilibre. 


Quantités relatives de dioxane. 


Rdement Rs — MgR°? % 
de la {mot 1, jmol, 95, {mo 5, 2m, . à l'équilibre 
Halogénure préparation ——_— M PP — A  — d’après 
utilisé. (%): Halog. Mag. Halog: Mag. Halog. Mag. Halog. Mag. Schlenk. 
LORS TAMRER 87 3110000070 19-76 1200 0 15,6 1900 
LOSHSMREIRE 92 45,5 068,5 21,0 007 2000157 2 57 
TCYH7as0. 0.0 56 60,055" 38,8 78,2 AE 1973 
NE SEP E 76 0 87 62 
Br'OHUMEETe 80 16 87,9 0 81,5 59 
BrCHn: eee 73 21 94 Oo! 94 76 
BoUtHIeP Pere 90 5,7 79 0 66 70 
Br'GPRECGEE EEE M00 1 69 0 64 
CIGARE RS 83 7 90 0 89 83 
CL Hfniso te 86 90 07 0 87 
CICR CHARTE T 0,70 83 0 84 


L'examen de ce tableau conduit aux remarques suivantes : 

1° Les iodures d’alcoyle-magnésium se comportent d’une façon parti- 
culière sur laquelle nous reviendrons plus tard. 

2 La quantité de dioxane nécessaire pour précipiter tout l’halogène est 
toujours supérieure à une molécule pour une molécule d’organo-magné- 
sien. Or on pouvait penser a priori qu'une seule molécule suffirait, la 
précipitation se faisant vraisemblablement par substitution du dioxane 
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aux molécules d’éther liées dans les formules de la relation (1). Il est vrai 
qu’au cours de la préparation du réactif, il se fait toujours une certaine 
quantité d’halogénure de magnésium; mais il ne semble pas y avoir de 
relation entre l'excès de dioxane et le rendement obtenu dans la prépa- 
ration initiale du magnésien. 

3° Les quantités de magnésiens restant en solution sous forme symé- 
trique, après addition de la quantité optima de dioxane, sont généralement 
supérieures à celles qui correspondent aux états d’équilibres définis par 
Schlenk. (Exemples : 87% au lieu de 62 dans le cas de IMgC'H”; 81,5% 
au lieu de 59 dans le cas de BrMgC?H.) 

En résumé, ces résultats rémettent en question la nature de l'équilibre 
entre les deux formes d’organo-magnésiens. D’autres recherches sont 
encore en cours à ce sujet. Mais le fait important qui s’en dégage, et sur 
lequel nous voulons insister dans cette Communication, c'est qu'il est facile 
de passer, avec des rendements souvent excellents, d’un composé organo- 
magnésien mixte au composé symétrique correspondant par simple addition 
d’une quantité relativement faible de dioxane. D'une façon générale, les 
meilleurs rendements sont obtenus en utilisant la plus petite quantité 
nécessaire pour précipiter tout l’halogène; celle-ci est le plus souvent 
comprise. entre 1,25 et r"1,5 pour 1" de magnésien. Les précipités 
obtenus peuvent être aisément essorés en atmosphère d’azote sec et le 
filtrat limpide, complètement exempt d’halogène, contient alors, suivant 
les termes, de 50 à 94% du magnésien initial sous la forme symétrique. 

Les meilleurs résultats sont obtenus avec les dérivés chlorés, qui donnent 
des rendements compris entre 83 et 89 %. Les dérivés bromés donnent 
des rendements plus variables compris entre 64 et 94 %. Les dérivés iodés 
aliphatiques ne conviennent pas. 

Ajoutons enfin que cette manière de préparer les magnésiens symétriques 
est beaucoup plus simple que celle, utilisée par W. Schlenk jun. (?), qui 
consiste à traiter pendant 10 à 15 jours les dialcoyle ou diaryle-mercure 


par du magnésium en copeaux à la température d’ébullition de l'éther. 


(?) Ber. d. Deutsch. Gesell., 6k, 1931, p. 736. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'acide ax-diphénylglutarique. Note de 
M. François Sazuox-Lecacxeur, présentée par M. Marcel Delépine. 


J'ai fait connaître (‘) la préparation de l’acide «a-diphénylsuccinique et 
de plusieurs de ses dérivés; poursuivant une étude d'ensemble sur les 
diacides à structure dissymétrique, il m’a paru intéressant d'obtenir d’autres 
nouveaux diacides du type za-diphénylé. C’est ainsi qu'utilisant un procédé 
de sos analogue à celui qui avait réussi pour l'acide aa-diphén ylsucci- 
nique, j'ai pu préparer, dans de bonnes conditions, l'homologue supérieur 
. de ce dernier, l'acide «x-diphénylglutarique : 


(EUR (CH#} C(CO?H)—CH?—CH—COH. 


La condensation du nitrile diphénylacétique (1 mol.), préalablement 
transformé en dérivé sodé par l’alcoolate de sodium (2 mol.), avec le 
B-bromopropionate d’éthyle (1,8 mol.) donne avec un rendement moyen 
de 60-65 % le nitrile-ester attendu (II) (F 61°), d’après le processus 


(CH C(CN)-Na + BrCH?-CH°-CO°C°H5 — (CH5} C(CN)(CH }-CO:C:H: 
(11). 


“Celui-ci se laisse aisément saponifier en l’acide nitrile correspondant (III) 
(CH5} C(CN)—( CH? —CO'H(E 156°-157°). Dans le cas de la prépa- 
ration de l'acide «a-diphénylsuccinique, pour avoir ce dernier, il suffisait 
de traiter par CIH concentré l'acide nitrile similaire, isolé par une suite de 
réactions analogues; ici il n’en a pas été de même et un pareil traitement 
s'est montré en l'occurrence totalement inefficace. Le résultat cherché a 
néanmoins été obtenu, d’une façon un peu moins directe, en dissolvant l’acide 
nitrile (TT) dans SO*H? à 80 % et en le précipitant par de l’eau; dans ces 

conditions ( (?)il se fait l’ux-diphénylglutarimide (IV) (EF 158°-159°) 


(CSH5) C—_CO-—NH L (CHOC 00 2220 
| | 


| | LhE, 
CH2—CH?—CO CH?—CH2— 
(IV) A (M 


(1) Comptes rendus, 208, 1939, p. 1057. 

(2) Il est à noter que dans des conditions identiques le mononitrile +x-diphényl- 
succinique donne principalement l’acide-amide attendu etnonl’'4x-diphényl-succinimide 
RENAN). 


Rss te LEE CRE RP RL CAE aitu arr 7 TR 
Pa ca he LE ARE "* be a % ER ( 
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Celle-ci A traitée par la soude diluée, donne très facilement l’acide- 
amide (VI) (CH )? C(CONH?) — (CH — CO'H(F :142-144°), qui 
lui-même, par ébullition énergique de plusieurs heures avec de la soude 
concentrée, se laisse lentement et presque intégralement transformer en le 
diacide cherché (1). | 

Dans cette suite d'opérations on peut d’ailleurs éviter l'isolement de 
l’acide-nitrile (IIT) en traitant directement l’ester-nitrile (11) par SO‘ H° 
à 80 % , ce qui donne un mélange de l’ax-diphénylglutarimide et de l’ester- 
amide (VIT), (C®H5 } C(CONH?) — (CH?) — CO? C?H5 (EF 143-145°); 
une saponification alcaline en deux temps transforme finalement ce mélange 
en le diacide (1). Que l’on opère d’une façon ou d’une autre, le rendement 
de la préparation est du même ordre que celui obtenu pour l’acide ax-di- 
phénylsuccinique; c’est-à-dire qu’à partir de 50“ de nitrile diphénylacé- 
tique (ce qui représente 100% d'aldéhyde benzoïque), on peut obtenir une 
trentaine de grammes du nouveau produit, qui est donc parfaitement 
accessible. 

L’acide «x-diphénylglutarique se présente, après recristallisation dans 
l’alcool dilué, sous forme de toutes petites aiguilles fondant à 183°; il 
semble stable sous l’action de la chaleur et n’a pas tendance à se déshy- 
drater, contrairement à l'acide «4-diphénylsuccinique, qui par simple fusion 
se transforme quasi instantanément en anhydride. Néanmoins l’anhydride 
aa-diphénylglutarique (V) (F 138-139°) se prépare aisément par action 
du chlorure d’acétyle sur le diacide et, d’après des essais comparatifs 
sommaires, paraît plus résistant à l’action de l’alcool ordinaire que les 
anhydrides succinique, glutarique et «a-diphénylsuccinique. 

Les différents esters acides ou neutres 44-diphénylglutariques qu'il est 
possible de prévoir ont été préparés sans grandes difficultés. Comme pour 
l'acide «x-diphénylsuccinique, l’estérification directe du diacide ne conduit 
qu'aux esters-acides du type (VIIT). Pour avoir les esters neutres, le mieux 
est de recourir à l’action des sulfates d’alcoyle sur les sels alcalins du 
. diacide ou des esters-acides précédents; il est à noter que l’ester diéthy- 
lique (X) n’a pu être obtenu jusqu’à présent que sous forme d’une huile 
ne cristallisant pas à température ordinaire. Enfin les esters-acides du 
type (IX) s’isolent par saponification alcaline des esters neutres. Les points 
de fusion de tous ces dérivés sont : 


R — CH. R = CH5. 
(VIII) (CH) C(CO’H)—CH:—-CH?—CO?R...... 108° 120-1219 
(IX)  (GH5)C(CO*R)—CH?—CH?—CO2H...... 129° ‘1079 


(X) ! (CH) C(CO*R)—CH?-—CH?—CO?R...... 64-650 È 
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Je poursuis actuellement une étude comparée de l’acide 4a-diphényl- 
glutarique et de ses dérivés avec ceux de la série a«x-diphénylsuccinique. 
On peut dès maintenant retenir, comme le montrent d’ailleurs les faits 
exposés dans cette Note, la plus grande aptitude qu'ont les composés 
azotés aa-diphénylglutariques : acide-nitrile, acide-amide, ester-amide à 
se cycliser en imide sous l'influence de réactifs divers; cette tendance à la 
cyclisation semble inversée pour les dérivés non azotés, puisque l’acide 
ax-diphénylsuccinique se transforme plus aisément en anhydride que son 
homologue supérieur. 


GÉOLOGIE. — Sur la disposition des rides aquitaines dans le Bassin 
de l’Adour. Note (‘) de M. Fernann Daeuix, présentée par 
M. Charles Jacob. . 


Dans ces dernières années, M. P. Lamare a précisé la structure des 
Massifs hercyniens qui limitent vers le Sud-Ouest le pays aquitain 
(Massifs des Cinco-Villas, Rhune-Haya, Labourd). Cet ensemble de 
massifs résistants, qui se présente comme un relai occidental de la zone 
axiale pyrénéenne, paraît avoir exercé une poussée vers le Nord : son 
avancée en forme de promontoire vers la région de Bayonne est particu- 
lièrement nette. : 

On sait que, en avant de la chaîne, il faut distinguer une série d’acci- 
dents anticlinaux, dans lesquels il y a : 1° des accidents à couverture 
crétacée et nummulitique d'orientation générale Ouest-Nord-Ouest—Est- 
Sud-Est; 2° des accidents où domine un matériel argilo-gypseux avec 
ophite, essentiellement triasique, affectant des dispositions en dômes ou 
lames d'allure irrégulière dont l’orientation générale est souvent différente 
de celle des premiers. 

Les premiers de ces accidents constituent les rides bien connues du 
Bassin d'Aquitaine, en particulier de la région de l’Adour : bourrelet 
d'Isturits, anticlinal de Saint-Palais, ride de Biarrotte, ride d’Angoumé- 
Tercis-Bénesse-lès-Dax, ride de la Chalosse ou de Saint-Sever, ride de 
Roquefort-Créon. D’après les idées classiques, la ride de Biarrotte dispa- 
raîtrait sous la vallée de l’Adour vers le Bec du Gave; elle trouve peut-être 
son prolongement dans l’anticlinal de l’hippodrome de Peyrehorade. Celle 
de Tercis se poursuivrait vers l'Est dans les Petites-Pyrénées. La ride de 


(*) Séance du 7 juillet 1941. 
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la Chalosse se raccorderait aussi avec les Petites-P yrénées, enfin celle de 
Roquefort se poursuivrait par l’affleurement de Cézan-Lavardens vers la 
zone axiale de la Montagne-Noire.: 

_ Après avoir confronté les diverses hypothèses sur les relations des rides 
du Bassin de l’Adour avec leurs prolongements supposés vers l'Est, à la 
lumière des travaux et des cartes publiées en particulier par MM. Seunes, 
de Margerie et Schrader, Roussel, Emm. Fallot, Carez, L. Bertrand, 
Viennot, Ch. Jacob .et Lamare, travaux parmi lesquels je retiens surtout 
ceux de Seunes (!) et l’étude de MM. de Margerie et Schrader (?) 
dont les cartes ou les schémas me semblent représenter de façon très nette, 
dès 1890-1892, le dispositif des rides sud-aquitaines, je me demande si l’on 
ne peut considérer ces rides comme disposées suivant des éléments d’une 
virgation et si l’on ne peut parler d’une wrrgation aturienne. Ces rides 
s’agenceraient en effet par rapport aux massifs hercyniens du pays basque, 
les mouvements tangentiels de ces derniers vers le Nord pouvant expliquer 
l'allure générale des accidents en question : il faut dès lors attacher une 
grande importance à ces massifs dont la poussée au Nord s’est exercée sur 
le matériel plus plastique, accumulé pendant les temps secondaires et 
tertiaires dans le fossé complexe nord-pyrénéen. Sous l'influence de ce 
mouvement de translation, le matériel sédimentaire du Bassin de l’Adour 
s’est plissé en vagues ou anticlinaux, séparés par des dépressions synclinales. 
Ces vagues, surtout celles du Sud, comme le remarquaient dès 1891 
MM. de Margerie et Schrader, épousent la direction de la bordure du 
Labourd. En particulier, Seunes admettait que la ride de Tercis se pour- 
suivait par Saint-Boës vers l’anticlinal d'Orthez, puis vers l’accident de 
Lasseube. Cette allure sinueuse singulière choquait Emm. Fallot. Je ne 
crois pas toutefois que la critique soit à retenir, car on a de nombreux 
exemples d'ondes tectoniques douées d’une certaine flexibilité lorsqu'elles 
se heurtent à des résistances. Dès lors, en considérant une virgation atu- 
rienne, on peut en définir les éléments de la façon suivante, en partant du 
Sud vers le Nord : ride d’Isturits, moulée sur le bord du massif ancien du 
Labourd; ride de Saint-Palais, à noyau d’Albien, de direction Nord-Ouest- 


(!) Thèses Sc. Paris et Ann. Mines, 8° sér., 18, 1890, pl. I (Esquisse géologique au 
320/000!, 1890). 

(?) Annuaire du C: A. F., 18° année, p. 590-592 (Carte géol. des Pyrénées au 
1 : 800.000! et 1 carte schém. des pr. lignes de dislocation des Pyrénées, par Emm. de 
Margerie), 1891-92. 


C. R., 1940, 2° Semestre. (T. 213, N° 4.) 13 
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Sud-Est; ride de Biarotte dont j'ai rappelé le prolongement possible; ride 
de Tercis qui débute sur le territoire de Rivière vers Montbrun-Calonque 
et se poursuit par le Massif de Saint-Pandelon-Bénesse-lès-Dax avec, dans 
le Pouy-de-Montpeyroux, un paquet de talcschistes paléozoïques remonté 


par le Trias et repéré dès 1854 par Delbos; cette ride semble se prolonger 


vers l'Est par l’anticlinal de Sainte-Suzanne près Orthez, avec, comme 
jalon intermédiaire, la tache triasique de Saint-Boës (la Mounicq) et plus 
loin, d’après Seunes, par l'accident triasique de Lasseube. On peut ranger 
sur la même direction les accidents triasiques de la feuille de Tarbes 
(Ossun, Louey), celui de Barlest se trouvant sur une ligne plus méridionale. 

Puis viennent les rides de la Chalosse et de Roquefort-Créon plus 
tendues que les précédentes, mais conservant encore, atténué, le souvenir 
de l’action du Massif du Labourd. 

Entre les rides, disposées en coulisses, se trouvent des dépressions où le 
Trias joue un rôle important dans le bassin aturien. Les rides semblent se 
rejoindre vers l'Ouest; le maximum de serrée a favorisé l’expulsion du 
Trias, d’où les nombreuses montées triasiques, sous forme de dômes ou de 
lames d’allure capricieuse, entre le Labourd et l’anticlinal de Biarrotte, 
entre ce dernier et celui de Tercis (Salies-de-Béarn), entre celui de Tercis 
et celui de la Chalosse (Gaujacq-Bastennes). La fosse aturienne de 
Saubrigues, miocène, se trouverait, elle aussi, dans une zone déprimée 
entre deux rides. 

En résumé l'allure générale des accidents anticlinaux à couverture 
crétacée ou nummulitique rappelle, vers l'Ouest, celle d’une branche de 
virgation simple du premier genre, suivant le terme d'Émile Argand; les 
éléments de la virgation s’épanouissent vers l'Est, mais rencontrent des 
résistances de la part de massifs anciens, affaissés en avant de la chaîne; le 
témoin paléozoïque du Montpeyroux permet de supposer l'existence de 
témoins anciens du socle dans les régions profondes. Il y aurait, dans le 
fond irrégulier de la cuvette d'Aquitaine, présentant des ondulations et 
des cassures, une série de compartiments plus ou moins décalés ou affaissés 
les uns par rapport aux autres. ‘ 
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MORPHOGENÈSE EXPÉRIMENTALE. — Réactions du sinus urogénital des 
embryons de Souris aux hormones génitales injectées à la mère en gestation. 
Note (') de M. Arserr Raynau», présentée par M. Maurice Caullery. 


Deux sortes de réactions se manifestent dans le sinus urogénital des 
embryons de Souris, sous l’action des hormones génitales; des transfor- 
mations de la paroi épithéliale du sinus (réactions d’ordre histologique) 
et des réactions déterminant des mouvements tissulaires, aboutissant à une 
histogenèse différente de l’histogenèse normale (réactions d'ordre topogra- 
phique); nous examinerons successivement ces deux types de modification. 

A. RéacrIoNs D'ORDRE HISTOLOGIQUE. — L'hormone æstrogène provoque une 
prolifération des parois épithéliaies du sinus des embryons des deux sexes: 
cette multiplication va de pair avec une métaplasie des cellules et une 
forte diminution de leur teneur en glycogène; l'hormone androgène ne 
produit aucun de ces effets (A. Raynaud, 1939-194t). 

B. RÉACTIONS D'ORDRE TOPOGRAPHIQUE. — a. L'injecton d'une hormone 
androgène (propionate de testostérone, déhydroandrostérone) à la Souris 
gestante inhibe le cloisonnement longitudinal du sinus des embryons 
femelles; comme conséquence de l’arrêt de ces mouvements, un urètre 
mâle typique se forme et, corrélativement, le vagin et l’urètre femelle ne - 
se développent pas chez ces fœtus femelles. L'action de l'hormone intéresse 
également les dérivés du sinus : les cordons épithéliaux (qui normalement 
donnent naissance à un cordon indivis chez la femelle) restent séparés dans 
leur portion basale et ainsi se constitue un utricule prostatique, semblable 
à celui du mâle normal. 

b. L'injection d'une hormone œstrogène (dipropionate de l’œstradiol, 
dihydrostilbæstrol) à la Souris en gestation, affecte le développement du 
sinus urogénital des fœtus mâles et des fœtus femelles. 

Chez les mâles, consécutivement à l'injection hormonale, le sinus uro- 
génital subit une division longitudinale en deux parties juxtaposées : les 
parois latérales rapprochées se fusionnent, établissant ainsi une cloison, 
qui délimite une portion antérieure urétrale et un cordon dorsal identique 
au cordon vaginal des femelles. L’histogenèse du sinus, ainsi inversée, 
aboutit donc à la constitution de voies urogénitales de type femelle 


(*) Séance du 27 juillet 1941. 
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(urètre et vagin bien délimités) chez ces fœtus mâles; ce cloisonnement né 
débute qu’au-dessous du point où s’abouchent, dans l’urètre, les voies 
génitales, mais il est très accentué dans la partie médiane du sinus (*). 

Chez les embryons femelles, consécutivement à l'injection de l'hormone 
œstrogène à la mère en gestation, on observe une modification inattendue : 
la partie supérieure du sinus n’est pas cloisonnée ou du moins ne l’est que 
très légèrement; l’urètre forme un conduit clos, souvent dilaté; chez 
plusieurs animaux, les cordons du sinus rejoignent sa face dorsale, en 
restant parallèles et écartés : tout se passe comme si, à ce niveau, il s'était 
produit une inhibition de l’histogenèse femelle normale; cet aspect 
morphologique surprenant ne représente d’ailleurs qu’un cas particulier, 
parmi toute une série d'effets qui semblent témoigner de l’existence d'une 
influence androgène chez ces fœtus femelles. L'origine de telles modifica- 
tions, qui seront étudiées ultérieurement, réside peut-être dans une 
transformation d'une partie de l'hormone injectée en une substance 
bisexuelle, ou androgène. De telles transformations, dont la possibilité 
est fréquemment invoquée chez l'adulte, pourraient ainsi s'effectuer au 
cours du métabolisme embryonnaire. 

Cet effet, d'apparence anormale, observé chez les fœtus femelles, étant 
mis à part, l’ensemble des deux transformations correspondantes décrites 
ci-dessus (inhibition du cloisonnement du sinus des fœtus femelles sous 
l’action de l'hormone androgène, et réalisation du cloisonnement du sinus 
des embryons mâles sous l’action du stimulus œstrogène) conduisent 
à conclure : Une action hormonale peut inhiber ou déclencher les mou- 
vements morphogénétiques, qui, modelant le sinus urogénital indifférencié, 
concourent à l’histogenèse du canal urogénital chez le mâle, à celle de 
l'urètre et du vagin chez la femelle. 

La similitude des processus de la morphogenèse normale et de cette 
histogenèse dirigée nous conduit à envisager la similitude des facteurs qui, 
dans les deux cas, sont à leur origine; bien que nous n’ayons pas encore le 
droit d'identifier les deux agents en cause, il est vraisemblable que ce sont 
des substances hormonales libérées par les gonades, voisines des substances 
androgènes et œstrogènes que nous utilisons, qui, au cours de la vie 
embryonnaire, entrent en jeu pour modeler le sinus indifférencié, soit en 
un urètre mâle, soit en ses deux dérivés; urètre et vagin. 


() Des transformations semblables ont été obtenues chez le Rat (R. R. Greene, 
M. W. Burrill, A. C. Ivy, 1938). 


TROT RES 


SÉANCE DU 28 JUILLET 1941. 2109 


Une histogenèse divergente, à partir d'une ébauche commune s’accom- 
plit donc suivant que cette ébauche est soumise à un stimulus androgène 
ou æstrogène. La question se posait donc de savoir quelle serait la réaction 
de ce territoire indifférencié, en présence des deux facteurs modelants 


réunis : l’hormone mâle et l'hormone femelle. Pour élucider ce problème, 


nous avons entrepris dés expériences, consistant à administrer simultané- 
ment les deux types d’hormone : un mélange de propionate de testostérone 
et de dipropionate d’œstradiol (en proportions variables) a été injecté à la 
Souris, à divers stades de la gestation : 23 embryons ou nouveau-nés, pro- 
venant “e mères ainsi traitées, ont pu être, à l’heure actuelle, huis en 
coupes sériées. 

Deux résultats principaux peuvent être apportés ici : a. pour les doses 
d’hormone mâle inférieures ou égales à 7" et pour des doses d'hormone 
œstrogène variant entre 1 et 4", le sinus urogénital des fœtus mâles 
conserve le type mâle; celui des femelles est en général masculinisé, 
mais conserve souvent quelques caractères femelles; b. pour des doses 
d'hormone mâle de 25, 10 et 16%, associées respectivement à des doses 
d’hormone œstrogène de 5,5, 8 et 14", le sinus des fœtus des deux sexes 
prend un type mâle net. Tout se passe donc comme si (pour les doses uti- 
lisées) l'hormone androgène dominait quantitativement l'hormone œstro- 
gène et imposait seule Son action modelante. 

Coxcezusions. — L’ébauche indifférenciée du sinus urogénital dé la Souris 
peut, dans les deux sexes, suivant la nature sexuelle du stimulus hormonal 
auquel elle est exposée, subir une différenciation dans le sens mâle ou dans 
le sens femelle. Cette ébauche est donc bipotentielle et (mis à part quelques 
détails de structure qui n’ont pas encore été inversés) on peut dire que, 
dans l’ensemble, la neutralité et l’équipotentialité de cette région du soma 


- sont, à l'heure actuelle, expérimentalement établies chez la Souris. 


PHYSIQUE BIOLOGIQUE. — Étude spectrophotométrique des solutons de 
bilirubine. Note de M" Manezeine Roy et de M. Aueusrix Bouraric, 
présentée par M. Charles Achard. 


Pour ces recherches, nous avons utilisé soit la bilirubine des établis- 
sements Merck, soit des échantillons très purs préparés par M. Maurice 
Piettre et mis aimablement par lui à notre disposition. Les résultats 
obtenus dans tous les cas ont été sensiblement identiques. 
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La bilirubine présente un spectre d'absorption caractéristique dans la 
région bleue-violette du spectre, pour laquelle nous avons mesuré la 
densité optique relative à un certain nombre de longueurs d’onde au 
moyen du spectrophotomètre de MM. Jobin et Yvon, sur des solutions 
de bilirubine dans divers solvants. Quelques auteurs (‘) ayant admis que 
les solutions de bilirubine obéissent à la loi de Beer, nous avons porté 
notre attention sur ce point et calculé les quotients d/c de la densité optique 
par la concentration, qui, si la loi de Beer était vérifiée, devrait conserver 
pour chaque longueur d'onde une valeur indépendante de la concentration. 

I. Solutions dans le chloro forme. — Ayant préparé à chaud une solution 
de bilirubine dans le chloroforme sous une concentration de 15" pour 
100%, nous avons obtenu par dilution de cette solution initiale une série 
de solutions de diverses concentrations c. Le tableau suivant donne les 
valeurs de ?/c relatives à quelques longueurs d'onde pour diverses concen- 
trations c en mg pour 100°*. 


À. Che OS 1 Se He 10. 15. 
ADEME 0,92 0,62 0,365 0,158 0,087 0,064 
ÉCOMEELEE 0,74 0,71 0,429 0,178 0,094 0,083 
HS OMR 0,41 0,49 0,435 0,252 0,143 0,112 
ODD PE CE. 0,02 0,02 0,07) 0,06 0,04 0,044 
DAOeiee _ 0,01 0,01 0,012 0,008 0,011 

IT. Solutions aqueuses stabilisées par la sérum-albumine. — Les solutions 


de bilirubine dans la soude s’altèrent très vite, même dans l'obscurité et, 
à o°, les mesures doivent être faites rapidement. Nous avons préparé des 
solutions de bilirubine ayant un coefficient pH très voisin de celui du 
sérum sanguin en utilisant un milieu solvant constitué par 31° ,76 d'une 
solution OHNaN/80 auquel on ajoutait 25 de sérum-albumine (préparée par 
la méthode de l’acétone à froid de M. Piettre), 25°” d’une solution d’acide 
borique et de chlorure de potassium M}/5, le volume du mélange étant 
complété à 100% avec de l’eau distillée. La sérum-albumine servait à la fois 
de colloïde protecteur, destiné à empêcher la floculation de la bilirubine 
par l’acide borique, et d’agent de stabilisation ayant pour effet de supprimer 
l'oxydation de la bilirubine en l’absence d’un inhibiteur approprié (?). Le 


G. Barac, Bull. Soc. Chim. biol., 21, 1939, p. 11637. 
A. Bouraric et M. Roy, Comptes rendus, 209, 1939, p. 1021. 
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tableau suivant donne les valeurs de de pour diverses concentrations c en 


bilirubine. 


à Ge) 0,5. 1. 9. 5. 10. 
ON AR 0,49 0,81 0,96 1,08 1,40 
MODE SNOS 0,56 0,96 1,29 1:00 000 
SO Rec 0,06 0,99 1,40 1,69 1,88 
5oo 0,22 0,42 0,72 1,45 1,87 
DD. 0,09 0,18. 0,29 0,41 0,72 

UT. Déilution des sérums. — Dans la même région spectrale, nous avons 


déterminé la densité optique d’un sérum de cheval dilué dans une solution 
tamponnée de Sürensen (PO*H?K et PO*Na°H) dont l’exposant anion 
hydrogène (pH 7,4) est très voisin de celui du sérum. Le tableau suivant 
donne pour diverses longueurs d’onde À le produit © du coefficient de 
dilution par la densité optique. 


x. ER 2. D. 10: 20. 
AUOE TE Sas 0,87 0,90 0,90 0,87 0,92 
ba 0,99 1,10 0,9 0,99 1,06 
ASO MEN EL 0,92 0,96 0,9ù 0,99 0,98 
D OO VER 0,46 0,36 0,44 0,44 0,42 


IV. Conclusions. — Pour les diverses solutions de bilirubine que l’on peut 
préparer artificiellement, le quotient ê/c de la densité optique par la 
concentration éprouve pour toutes les longueurs d'onde de la région 
spectrale d'absorption une variation analogue : le quotient Ô/ce croît 
d’abord avec la concentration, passe par un maximum et décroît ensuite. 
Il en résulte que les solutions de bilirubine ne sauraient être regardées 
comme obéissant, même de manière approchée, à la loi de Beer. Au 
contraire, dans la même région spectrale, lorsqu'on dilue des sérums avec 
un milieu tamponné ayant le même pH, la densité optique varie 
sensiblement en raison inverse du coefficient de dilution et obéit très 
approximativement à la loi de Beer. De l'ensemble de ces résultats on 
peut conclure que, dans les sérums, la bilirubine se trouve sous un état 
particulièrement stable qui ne se modifie pas lors de la dilution par des 
solutions tamponnées de même pH. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Action du peroxyde d'hydrogène alcalin sur les 
esters phosphoriques. Application analytique à la recherche d’une mutase 
des glycérophosphates. Note () de MM. Jeax Courrois et PIERRE Brent, 
présentée par M. Maurice Javillier. 


L'expérience nous a montré que le peroxyde d'hydrogène, à la tempé- 
rature ordinaire et en milieu alcalin (sodique où ammoniacal), attaque 
certains esters phosphoriques avec mise en liberté d’acide orthophospho- 
rique. Dans le but de déterminer quelle est la généralité de cette réaction, 
nous avons étudié douze de ces esters. On mélange 20% d'ester M/40 à 
20% de soude 2N et 10°* d'eau oxygénée à 10 volumes. Après 48 heures 
de contact à 20°, nous dosons l’acide phosphorique libéré. Nous n'avons 
obtenu une déphosphorylation très notable qu'avec les esters possédant 
une fonction aldéhydique ou cétonique libre. Cette déphosphorylation 
atteint : 44 % fructose-1.6-diphosphate, 35 % fructose-6-phosphate, 46 % 
glucosephosphate de Hatano obtenu par inversion du saccharose phosphate 
et 96 % diosephosphate. Dans les autres cas la libération d’acide phospho- 
rique est minime ou insignifiante : 1,1 % avec le saccharosephosphate dont 
les fonctions aldéhydique et cétonique sont bloquées, 0,3 % méthylphos- 
phate, 3,24 % n-propylphosphate, 1,3 % glycolphosphate, 2,4 et 1,795 % 
« et 5-glycérophosphates, 0,3% acide phosphoglycolique, 0,7% phytinate 
de sodium. En milieu ammoniacal nous avons obtenu des résultats ana- 
logues. Dans le but de préciser ces faits nous avons étudié d’une façon plus 
complète deux corps : 

a. Diosephosphate. — 10°%* de AAA NE M/10, oxydés par le 
peroxyde d'hydrogène ammoniacal, ont libéré, en moyenne, 9°" d’acide 
a ni le. M/10; il s'est formé 23°%,6 d'acides organiques N/10, dont 

22%, 5 sont entraînables par la vapeur d’ eau. Nous avons dosé, par bromo- 
métrie, 20°%,3 d'acide formique M/10 dans le distillat. 

On peut donc admettre que le diosephosphate est oxydé selon l'équation 


PO3H?—0—CH—CHO +220? = PO*H3+ 2HCO?H + H20. 


b. Hexosediphosphate. — Dans les mêmes conditions, 10° d’ester M/10 
ont libéré, en moyenne, 8,6 d’acide phosphorique M/r0:; il s’est formé 


(*) Séance du 21 juillet 1941. 
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44,5 d’acides N/r0, dont 30°%,1 sont entraînables par la vapeur d’eau; le 
distillat contient 31°*,5 d'acide formique M/10. L’oxydation de l’hexose- 
diphosphate est assez irrégulière. La réaction principale semble être 

OH 

| 

POS H2—0—CH2—C—CH OH—CHOH— er CH?2—0—POSH2 + 5H? 0? 
bre su) 
L 
= PO+*H#+ 4{HCO2H + PO3H°—0—CH?—CO?H + 4H°0. 


L’acide phosphoglycolique formé a été isolé et identifié sous forme de 
sel tribarytique à 4H*0 

Application. — La déphosphorylation pratiquement complète du diose- 
phosphate nous a permis de rechercher l’u-glycérophosphate en présence 
de son isomère $ dans certains milieux biologiques complexes. Dans ces 
milieux la présence du glycérol ne permet pas d'utiliser directement la 
technique d'oxydation periodique, qui attaque l’x-glycérophosphate à 
l’exclusion du $. Diverses réactions fermentaires pouvaient s'interpréter 
par l'existence d’une mutase des glycérophosphates isomérisant le 5 en «. 
Nous avons établi une technique permettant de la rechercher : mise en 
contact d’une préparation fermentaire avec du G-glycérophosphate, élimi- 
nation des phosphates préexistants ou libérés par l’acétate de baryum 
à pH 8,5, oxydation de l'acide &-glycérophosphorique formé en diose- 
phosphate par l'acide periodique, décomposition du diosephosphate par 
le peroxyde d'hydrogène alcalin et dosage de l’acide phosphorique ainsi 
libéré. Nous n'avons jamais pu déceler de mutase en effectuant des essais 
à différents pH avec les graines d'Amañde, Pêcher, Orge, Pavot, les 
feuilles d'Épinard, l’autolysat de rein de Porc, l’extrait de placenta, 
l'urine, le sérum et les hématies humaines. Si la mutase existe, elle est peu 
répandue et n’affecte pas, dans les conditions habituelles, l’hydrolyse phos- 
phatasique du B-glycérophosphate. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Activation du système d'oæydation peroxæydasique 
de l’adrénaline par des substances polyphénoliques naturelles dérivées de la 
flavone (phényl-benso-y-pyrone). Note de MM. Jean Lavorrax et Joseps 
Neumanx, présentée par M. Maurice Javillier. 


L'oxydation biochimique de l’adrénaline peut s'effectuer soit par 
l'oxygène moléculaire, soit par l'oxygène activé par l’un des mécanismes 
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fermentaires suivants : système cytochrome-cytochromeoxydase, polyphé- 
noloxydase, aminooxydase, système peroxyde-peroxydase (!). 

Nous avons précédemment établi que l’autoxydation de l’adrénäaline est 
inhibée par des substances polyphénoliques du groupe de la phényl- 
benzo-y-pyrone (flavone) (?). 

En étudiant l’action des substances de cette famille sur l’oxydation 
enzymatique de l’adrénaline, nous avons trouvé que sôn oxydation peroxy- 
dasique est fortement activée par certains corps de ce groupe. 

Si l’on introduit dans un tube, à la température du laboratoire, en 
présence de tampon phosphaté de pH5,7, une petite quantité d’eau 
oxygénée, du sulfate de d-l-adrénaline et un extrait de peroxydase 
végétale (Cucurbita pepo L.), l'adrénaline s’oxyde progressivement et la 
teinte de la solution vire au rouge pour atteindre son maximum au bout 
d’une heure environ. 

Si l’on adjoint au milieu une trace du sel sodique d'une substance 
polyphénolique dérivée de la flavone, le virage au rouge intense s'effectue 
en quelques secondes. L'oxydation peroxydasique de l’adrénaline est donc 
fortement activée par là présence de ce corps. 

On est ainsi conduit à admettre que la flavone s’intercale entre la 
peroxydase et l’adrénaline, le système 


[1] H?O?-peroxydase-flavone-adrénaline FE 
fonctionnant avec une vitesse très supérieure à celle du système 
H?O°-peroxydase-adrénaline. 


Ce système | 1] est, au substrat près, le système d’oxydation peroxydasique 
de l'acide ascorbique imaginé par Szent-Gÿorgyi et découvert par 
Huszàk (*), 


H?O?-peroxydase-flavone-acide ascorbique. 


Le produit d'oxydation rouge qui prend naissance au cours du processus 
fermentaire intéressant l’adréaline est dénué d'activité physiologique vis-à- 
vis de l'intestin et de la vésicule séminale isolés de Cobaye; il est réduit 
par l'hydrosulfite ou par l'acide ascorbique en donnant un leucodérivé. Il 
s'identifie vraisemblablement avec l’adrénochrome. 


(1) BLascnko et ScaLossmanx, /. Physiol., 98, 1940, 130. 
(?) LavozLay et NeumanN, Comptes rendus, 212, 10941, 251. 
(°) Hoppe Seyler's Z., 2WT, 1937, 239. 
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Le système H?O:-peroxydase-flavone-adrénaline est bloqué par le 
cyanure de potassium, l'hydrogène sulfuré, la phénylhydrazine et l'hydro- 
xylamine. L’acide ascorbique inhibe temporairement l'oxydation peroxyda- 
sique de l’adrénaline réalisée par cette chaîne enzymatique. 

Certaines substances qui inhibent l’autoxydation de l’adrénaline, comme 
les acides aminés (glycocolle, /-proline) et le sérum (*), sont sans action 
sur l’activité de ce système peroxydasique. 

Sont actifs, et dans l’ordre d'activité décroissant, les corps suivants : 
morinol, quercétol >> lutéolol > rhamnétol > ... > quercitroside © 
rutoside; les deux derniers, qui sont des hétérosides, étant beaucoup moins 
actifs que les autres et notamment beaucoup moins actifs que leurs agly- 
cones. L’hespérétol et le naringoside n’activent pas cette oxydation peroxy- 
dasique. 

Il est à remarquer que les corps dérivés de la flavone qui agissent au 
mieux comme accélérateurs dans ce processus d’oxydation peroxydasique 
sont généralement ceux qui ont le plus d’activité comme inhibiteurs de 
l’autoxydation de l’adrénaline (*). 


La séance est levée à 15"30". 


(*) ABDERMALDEN et GeLrnorx, Pfläger's Arch., 199, 1923, pr 320 et 432: 206, 1924, 
p. 194; BerGGREN, C. R. Soc. Biol., 93, 1925. p.197: Bronn, thid., p. 203; BERGSTRÔ», 
thid., p. 1155; Ekerrors, &id., p. 116, 

(5) Lavozray Er Neumanx, C. R. Soc. Biol., séance du 96 juillet 1941 (sous presse). 


AY 
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